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RESUMEN 
 
  
En esta memoria se presentan los resultados experimentales obtenidos de las 
siguientes propiedades de transporte en líquidos iónicos (LIs) puros en función de la 
temperatura: conductividad eléctrica, conductividad térmica, viscosidad y densidad. 
Además medimos mezclas acuosas y electrolitos para DSSC (células solares con 
colorantes fotoactivos). 
En primer lugar se presentan medidas de conductividad eléctrica para 
disoluciones acuosas de sales de aluminio y de algunos líquidos iónicos. A continuación 
se presentan los resultados de las propiedades físicas citadas para las siguientes familias 
de líquidos iónicos: CnMIM-BF4 y CnMIM-PF6 (donde se mantiene invariable el anión 
y modificamos la longitud de la cadena alquílica del catión (1-R-3-metil imidazolio). 
EMIM-CnSO4, donde se mantiene invariable el catión (R = etil) y se modifica la 
longitud de la cadena alquílica del alquil sulfato. Compuestos halogenados basados en 
el catión [EMIM]+ (con aniones cloro, bromo o yodo). EMIM-tosilato con un anión 
orgánico de gran tamaño. LIs basados en los cationes piridinio, piperidinio y 
pirrolidinio para comparar con los basados en el imidazolio. Nitratos de alquil amonio 
(que son LIs próticos), donde se mantiene invariable el anión [NO3]- y modificamos la 
longitud de la cadena alquílica. Metil-trioctil amonio bis(trifluorometano sulfonil) imida 
[OMA][NTf2]. Electrolitos para DSSC basados en el LI CnMIM-I, mezclado con yodo 
puro y con etanol como disolvente, en proporciones fijas pero variando la cadena 
alquílica. Finalmente, se presentan los resultados de rayos-X de algunos LIs en estado 
sólido para intentar comprender mejor la relación entre estructura y propiedades. 
Nuestros resultados indican que el modelo teórico de Bahe-Varela, basado en la 
presencia de una pseudorred en el líquido iónico es adecuado para explicar los datos 
experimentales medidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
RESUMO 
 
 
 
Nesta memoria preséntanse os resultados experimentais obtidos das seguintes 
propiedades de transporte en líquidos iónicos (LIs) puros en función da temperatura: 
condutividade eléctrica, condutividade térmica, viscosidade e densidade. Ademais 
medimos mesturas acuosas e electrólitos para DSSC (células solares con colorantes 
fotoactivos). 
 Nun primeiro lugar preséntanse medidas de condutividade eléctrica para 
disolucións acuosas de sales de aluminio e dalgúns líquidos iónicos. A continuación 
preséntanse os resultados das propiedades físicas citadas para as seguintes familias de 
líquidos iónicos: CnMIM-BF4 e CnMIM-PF6 (onde se mantén invariable o anión e 
modificamos a lonxitude da cadea alquílica do catión (1-R-3-metil imidazolio). EMIM-
CnSO4, onde se mantén invariable o catión (R = etil) e modifícase a lonxitude da cadea 
alquílica do alquil sulfato. Compostos haloxenados baseados no catión [EMIM]+ (con 
anións cloros, bromo ou iodo). EMIM-tosilato cun anión orgánico de gran tamaño. LIs 
baseados nos catións piridinio, piperidinio e pirrolidinio para comparar cos baseados no 
imidazolio. Nitratos de alquil amonio (que son LIs próticos), onde se mantén invariable 
o anión [NO3]- e modificamos a lonxitude da cadea alquílica. Metil-trioctil amonio 
bis(trifluorometano sulfonil) imida [OMA][NTf2]. Electrólitos para DSSC baseados no 
LI CnMIM-I, mesturado con iodo puro e con etanol como disolvente en proporcións 
fixas pero variando a cadea alquílica. Finalmente, preséntanse os resultados de raios-X 
dalgúns LIs en estado sólido para intentar comprender mellor a relación entre estrutura e 
propiedades. 
 Os nosos resultados indican que o modelo teórico de Bahe-Varela, baseado na 
presenza dunha pseudorred no líquido iónico é adecuado para explicar os datos 
experimentais medidos. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
ABSTRACT 
 
In this memory the experimental results obtained of the following transport 
properties in pure ionic liquids (ILs) according to temperature are presented: electrical 
conductivity, thermal conductivity, viscosity and density. Besides we measure aqueous 
mixtures and electrolytes for DSSC (dye sintetized solar cells). 
 In a first place measures of electrical conductivity for aqueous solutions of salts 
of aluminum and some ionic liquids are presented. Next the results of the mentioned 
physical properties for the following families of ionic liquids: CnMIM-BF4 and CnMIM-
PF6 (where the anion is maintained invariable and we modify the length of the alkyl 
chain of the cation (1-R-3-methylimidazolium). EMIM-CnSO4, where the cation 
remains invariable (R = ethyl) and the length of the alkyl chain of the alkyl sulphate is 
modified. Halogenated compounds based on the cation [EMIM]+ (with chlorine anions, 
bromine or iodine). EMIM-tosilate with an organic anion of big size. ILs based on the 
piridinium cations, piperidinium and pirrolidinium to compare with the ones based on 
the imidazolium. Nitrates of alkyl ammonium (which are protic ionic liquids), where the 
anion is maintained invariable (NO3-) and we modify the length of the akyl chain. Metil-
trioctil ammonium bis(trifluorometano sulfonil) imide [OMA][NTf2]. Electrolytes for 
DSSC based on the LI CnMIM-I, mixed with pure iodine and with ethanol as solvent in 
fixed proportions but varying the alkyl chain. Finally, x-ray of some ILs in solid state 
results are presented to try to understand the relation between structure and properties. 
 Our results indicate that the theoretical model of Bahe-Varela, based on the 
ionic liquid in the presence of a pseudorred is adopted to explain the measured 
experimental data. 
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 La investigación sobre líquidos iónicos (sales fundidas a temperatura ambiente, 
conocidas en inglés como “room temperature molten salts” o “ionic liquids”) ha 
adquirido gran importancia a partir de la firma del protocolo de Montreal de 1989 
[UNEP IE Ozone Action Programme] donde se acordó reevaluar procesos químicos que 
han sido satisfactorios en el siglo pasado, pero que resultan ser demasiado 
contaminantes en la actualidad. Así es como nace la  denominada “Química Verde” o 
“Química Sostenible”, que se define como el diseño, manufactura y uso de sustancias 
químicas que reduzcan o eliminen el uso y/o la generación de sustancias y residuos 
nocivos para el medio ambiente y la salud humana.  
Durante casi 2000 años la química se basó en el uso del disolvente agua, 
abundante y barato. Pero el agua no es un disolvente universal. Por ello, en el siglo 
XIX, se introdujeron otros disolventes que posibilitaron la obtención de miles de nuevos 
compuestos, desde la margarina a los plásticos. Principalmente fueron disolventes 
orgánicos, que se utilizan sobre todo en industrias de síntesis, como la petroquímica y la 
farmacéutica y dan lugar a un volumen de ventas de unos 6.000 millones de euros al 
año. Su elevada presión de vapor les hace ser muy evaporables, aparte de su 
generalizada toxicidad e inflamabilidad. Frecuentemente son difíciles de reutilizar o 
reciclar y cuando se descomponen hasta dióxido de carbono contribuyen a incrementar 
el efecto invernadero. Por ello, cuando a partir del Protocolo de Montreal se 
desaconsejó el uso de muchos de estos disolventes, se derivó la necesidad de 
reestructurar muchos procesos químicos que venían funcionando satisfactoriamente 
desde hace más de un siglo, al no haberse tenido en cuenta los aspectos 
medioambientales.  
A pesar de que el primer líquido iónico lo sintetizó Walden en 1914 [Walden, 
1914], fue a partir del año 1990, cuando la investigación en el campo de los líquidos 
iónicos cobró importancia, como se pone de manifiesto por el incremento de la 
actividad investigadora que se ve reflejado en el aumento exponencial de publicaciones 
durante las últimas dos décadas (figuras 1.1 y 1.2, actualizado hasta agosto 2012). Por 
un lado se ha empezado a apreciar el enorme potencial de los LIs en numerosos campos 
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de la ciencia y de la industria. Así, se están estudiando numerosas posibilidades de 
aplicabilidad en multitud de procesos químicos, la mayoría aún poco desarrolladas por 
falta de datos físicos fiables y por lo novedoso de dichos estudios.  
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Fig 1.1 Publicaciones españolas sobre LI 
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Fig. 1.2 Publicaciones mundiales sobre LI 
 
El concepto de líquido iónico suele asociarse al de alta temperatura, debido a 
que las sustancias iónicas (como la sal común) están formadas por iones con cargas 
eléctricas de distinto signo que provocan la existencia de grandes fuerzas atractivas 
entre ellos. Para romper esos enlaces iónicos hace falta una temperatura muy alta, (de 
801ºC para el cloruro sódico). Ello les imposibilita el ser disolventes de moléculas 
orgánicas, sensibles al calor. 
Los científicos han encontrado la solución al problema. Consiste en fabricar 
sales formadas de iones muy asimétricos en cuanto al tamaño, de modo que sus fuerzas 
atractivas de origen eléctrico sean débiles. Dentro del nombre líquidos iónicos se 
engloban una gran cantidad de productos químicos, obtenidos por la mezcla de cationes 
orgánicos y aniones inorgánicos, donde el voluminoso tamaño de los cationes determina 
un debilitamiento de la interacción coulombiana, previniendo así la formación de un 
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cristal estable. Las consecuencias inmediatas son las de una baja temperatura de fusión 
(son líquidos a temperaturas inferiores a 100ºC aunque la mayoría son ya líquidos a 
temperatura ambiente), una mínima presión de vapor (no son volátiles y se pueden 
reciclar) y como solo se usa una parte de sus iones para enlazarse a los iones vecinos, el 
resto puede utilizarse para atraer (disolver) a otros compuestos, es decir, son disolventes 
de tales compuestos. Por otra parte se pueden calificar de "disolventes de diseño", ya 
que, por combinación de diferentes aniones y cationes es posible generar un número 
casi infinito de líquidos iónicos, cada uno de ellos con sus propiedades específicas. Esto 
hace que puedan ser diseñados disolventes “a la carta“ para aplicaciones concretas y que 
sean capaces de disolver una enorme cantidad de sustancias. Frente a los 
aproximadamente 300 disolventes orgánicos ampliamente utilizados en la industria 
química, se estima que hay en torno a 1016 posibles líquidos iónicos. Ello significa la 
posibilidad de poder disolver, con el compuesto iónico adecuado, un amplio espectro de 
sustancias, desde carbón, plásticos, muchos metales e, incluso, rocas. Como contraste, 
la poca experiencia aún existente hace que todavía sean desconocidas la mayor parte de 
sus propiedades, aún las más básicas, como su densidad o punto de fusión. 
Los líquidos iónicos están formados por un catión orgánico más o menos 
complejo con una cadena alquílica y un anión, que puede ser desde un solo átomo 
halógeno hasta otra estructura orgánica. 
Los cationes más frecuentes, figura 2, son derivados del imidazol, de la piridina  
y de la pirrolidina. Como aniones más frecuentes se pueden encontrar cloruros, 
bromuros, sulfatos, tetrafluoroboratos o hexafluorofosfatos entre muchos otros.  
 
Fig. 2 Cationes y aniones más frecuentes en los LI 
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Los cambios en el anión afectan seriamente a comportamiento químico del 
líquido y determinan su estabilidad frente al aire y el agua, mientras que los cambios en 
la cadena alquílica del catión tienen un profundo efecto en las propiedades físicas como 
pueden ser el punto de fusión, viscosidad o densidad.    
Las características generales de estos líquidos, y que los hacen tan apropiados 
para la química verde son:                                                                 
 Excelentes disolventes para materiales inorgánicos, orgánicos y poliméricos 
 Exhiben acidez de Lewis, Bronsted y Franklin 
 Algunos son extremadamente sensibles al agua y deben ser usados en ambiente 
inerte, otros son hidrofóbicos y estables al aire 
 Térmicamente estables hasta 200ºC, pudiendo variar en función del líquido 
 Fáciles de preparar y gran parte de ellos de coste asequible 
 Presión de vapor despreciable 
 Reacciones altamente selectivas 
 No inflamables 
 Alta capacidad de disolución 
 Excelente conductividad eléctrica y amplia ventana electroquímica 
 Permanecen líquidos en un rango de temperatura mayor de 300ºC  
 
No todos los líquidos iónicos muestran todas estas propiedades, pero todas ellas 
aparecen en diferentes líquidos iónicos. Es este conjunto de propiedades el que hace que 
las expectativas de los líquidos iónicos sean enormes. 
Los primeros líquidos iónicos fueron sintetizados con fines electroquímicos para 
utilizarlos en baterías. También se han utilizado en placas solares y en condensadores 
electroquímicos. La constatación posterior de que constituían un excelente medio de 
reacción hizo que se comenzase a utilizarlos como disolventes en reacciones 
nucleofílicas y electrofílicas, así como en reacciones de biosíntesis.  
Otro campo de investigación en el que han encontrado aplicación los líquidos 
iónicos son los procesos de separación y purificación, ya que son capaces de extraer 
selectivamente un compuesto de una mezcla gaseosa o líquida. Con el mismo propósito 
también se han utilizado en membranas líquidas. Además, debido a su gran estabilidad 
térmica, han encontrado aplicabilidad como lubricantes y también han sido utilizados 
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como fase estacionaria en cromatografía de gases [Rogers & Seddon, 2002; Pérez de los 
Ríos, 2007; Plechkova & Seddon, 2008]. 
Actualmente ya se utilizan a nivel industrial en algunos procesos, y en otros 
muchos están en fase de desarrollo. Entre los procesos industriales pioneros en la 
utilización de líquidos iónicos destacan [Pérez de los Ríos, 2007]: 
- Proceso BASIL, desarrollado por BASF para la formación de 
alcoxifenilfosfinas, en el que se alcanzan un rendimiento del 98 % y el líquido 
iónico se reutiliza en la siguiente fase del proceso. 
- Proceso Difasol  para la fabricación de PVC, en el que el líquido iónico se utiliza 
como disolvente y que fue desarrollado por el Institut Franςais du Pétrole (IFP). 
- Aditivos para pinturas, Degussa utiliza líquidos iónicos como aditivos en la 
fabricación de nuevas pinturas, con el objetivo de mejorar el acabado, la 
apariencia y las propiedades de secado. Esto permite la reducción del uso de 
sustancias orgánicas volátiles.  
- Síntesis de fármacos. Central Glass Company sintetiza intermedios 
farmaceúticos, utilizando un líquido iónico como medio de reacción 
sustituyendo a los disolventes tradicionales como tolueno o tetrahidrofurano. 
 
Aunque los LI evitan la contaminación que originan los disolventes 
tradicionales, ya que se disminuyen las emisiones atmosféricas y se reducen los 
residuos, su relativa solubilidad en fase acuosa puede causar problemas de 
contaminación del agua y por ello problemas a los seres vivos, por lo que la repercusión 
en cuanto a su efecto en un vertido no están claras, ya que los estudios sobre su 
biodegradabilidad y toxicidad son escasos. 
Para hacer posible tanto el desarrollo de los procesos como para la síntesis de 
líquidos iónicos diseñados para satisfacer determinadas necesidades, es imprescindible 
realizar medidas de sus propiedades físicas y de cómo éstas varían al modificar las 
condiciones de presión y temperatura. Además, dichas propiedades también pueden ser 
moduladas haciendo mezclas de los líquidos iónicos con agua u otros disolventes 
[Seddon et al., 2000], por lo que se hace necesario su estudio en función de la 
concentración. Los datos experimentales de propiedades físicas también son necesarios 
para el desarrollo y verificación de modelos teóricos y simulaciones numéricas.  
El presente trabajo aporta resultados experimentales sobre la conductividad 
eléctrica y otras magnitudes físicas de, por un lado disoluciones acuosas y por otro lado 
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compuestos puros. En cuanto a disoluciones, se estudian las de cuatro sales halogenadas 
de aluminio y mezclas de distintos LIs con agua, la mayoría de los cuales basados en el 
1-etil-3-metil imidazol (EMIM) a 25ºC y presión atmosférica, cubriendo todo el rango 
de concentraciones. Así, las disoluciones acuosas objeto de estudio son:  
 
 Cloruro de aluminio, AlCl3, bromuro de aluminio, AlBr3, yoduro de 
aluminio, AlI3 y nitrato de alumínio,AlNO3. 
 Dos diferentes mezclas de AlBr3 y 1-etil-3-metil imidazol bromuro 
(EMIM-Br) con fracción molar de AlBr3 igual a 0.35 y 0.60. 
 Una mezcla de AlCl3 y 1-etil-3-metil imidazol cloruro (EMIM-Cl), con 
fracción molar de AlCl3 igual a 0.33. 
 1-etil-3-metil imidazol tetrafluoroborato (EMIM-BF4).  
 1-etil-3-metil imidazol etilsulfato (EMIM-ES, comercialmente 
conocido como ECOENGTM 212).  
 
La elección de estos líquidos se debe a que todos ellos poseen unas 
características prometedoras en el campo de la electroquímica, la principal aplicación no 
reactiva de los líquidos iónicos y son relativamente baratos. Una vez familiarizados con 
las medidas físicas en mezclas este tipo de compuestos comenzamos a caracterizar en 
función de la temperatura parámetros físicos en LIs puros relacionados de alguna 
manera con el transporte de carga.  
Los compuestos estudiados pertenecen en su gran mayoría a un grupo particular 
de LIs que presentan, además, la deseable propiedad de una gran estabilidad química. 
Como dijimos, su catión está basado en el anillo imidazolio, o 1,3-diaciclopenta-2,4-
dieno. Como se deduce de su nombre sistemático, se trata de un anillo pentagonal 
aromático de átomos de carbono, en el cual, hay 2 posiciones no contiguas que han sido 
sustituidas por átomos de nitrógeno. En el imidazolio, los enlaces no involucrados en el 
anillo se saturan con átomos de hidrógeno, respondiendo a una fórmula molecular 
C3H4N2. Si en lugar de esto, dos de ellos (en las posiciones de los nitrógenos) se saturan 
con un radical metilo y una cadena alquílica, se obtiene la familia de los 1-alquil-3-
metilimidazolios (AMIM). Para evitar la repetición de una nomenclatura tan prolija, 
existe una serie de abreviaturas completamente estandarizadas en la literatura: EMIM si 
la cadena alquílica es etil, BMIM si es butil, HMIM para el hexil, MOIM si es octil, 
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DMIM para el decil, dDMIM para dodecil, tDMIM para el tetradecil, hDMIM para el 
hexadecil… También se puede encontrar una forma alternativa de nombrar donde se 
explicita el número de carbonos de la cadena ( por ejemplo C4MIM en lugar de BMIM). 
A mayores hemos trabajado con algunos compuestos de las familias de los 
piridinios (el catión es un anillo bencénico con sustitución de un átomo de carbono por 
uno de nitrógeno) y pirrolidinios (ciclopentano con sustitución de un átomo de carbono 
por uno de nitrógeno). 
 
Los líquidos iónicos escogidos para este trabajo son: 
Familia sulfatos: El catión permanece invariable (1-etil-3-metilimidazolio) y 
solo modificamos la longitud de la cadena alquílica del anión. 
 EMIM-MS (metilsulfato)                                      
 EMIM-ES  (etilsulfato)                                      
 EMIM-BS   (butilsulfato)                                                    
 EMIM-HS  (hexilsulfato)                               
 EMIM-OS (octilsulfato)                                 
 EMIM-DS (decilsulfato)                             
 
Familia tetrafluoroboratos: Todos poseen el mismo anión y variamos la 
longitud de la cadena alquílica sustituyente en el catión (1-alquil-3-metilimidazolio): 
 EMIM-BF4 
 BMIM-BF4 
 HMIM-BF4 
 MOIM-BF4 
 DMIM-BF4 
 dDMIM-BF4 
 hDMIM-BF4 
 
Familia hexafluorofosfatos: Mantenemos invariable el anión hexafluorofosfato 
y modificamos la longitud de la cadena alquílica sustituyente del catión (1-alquil-3-
metilimidazolio): 
 EMIM-PF6 
 BMIM-PF6 
 HMIM-PF6 
 MOIM-PF6 
 DMIM-PF6 
 dDMIM-PF6
 
Familia EMIM-halogenados: El catión permanece invariable (1-etil-3-
metilimidazolio) y modificamos el anión dentro del grupo de los halógenos. 
 EMIM-Br 
 EMIM-Cl 
 EMIM-I 
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 EMIM-Tosilato (Ts): Utilizando el mismo catión probamos como anión un 
compuesto orgánico, el tosilato (p-CH3C6H4SO2). 
 EMIM-Ts 
 
Familia yoduros: Mantenemos el anión modificamos la cadena sustituyente del 
catión. 
 MMIM-I (yoduro de dimetilimidazolio)                                      
 MPIM-I (yoduro de propilmetilimidazolio)                                      
 BMIM-I (yoduro de butilmetilimidazolio)                                      
 
Familia piridinios: Utilizamos el piridinio como catión y 2 aniones diferentes. 
 EMPY-ES  (1-etil-3-metilpiridinio etilsulfato) 
 BMPY-BF4  (1-butil-3-metilpiridinio tetrafluoroborato) 
 
Familia piperidinios: Utilizamos el piperidinio como catión. 
 BMPP-NTf2 (butil metil piperidinio bis(trifluorometilsulfonil) imida) 
 
Familia pirrolidinios: Utilizamos el pirrolidinio como catión. 
 MPRI-NTf2 (metil-propilpirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil) imida)) 
 
Nitratos de amonio: Mantenemos el nitrato como anión y modificamos la 
longitud de la cadena alquílica sustituyente en un catión amonio. 
 EAN (nitrato de etilamonio) 
 PAN (nitrato de propilamonio) 
 BAN (nitrato de butilamonio) 
 
Otros: Líquido iónico basado en un catión amonio sustituido asociado a una 
imida como anión. 
 OMA-NTf2 (Metil-trioctil-amonio bis(trifluorometilsulfonil) imida)) 
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Esta investigación se desarrolla en el laboratorio de Física de la Facultad de 
Ciencias de la Universidade de A Coruña y es paralela a otras que se realizan sobre este 
mismo campo por nuestro grupo de investigación. 
Por último, decir que este trabajo se enmarca dentro de los proyectos de 
Investigación financiado polo “Ministerio de Educación y Ciencia” con Ref. CTQ2004-
06416/PPQ, titulado “Estudio del uso de líquidos iónicos para mejorar procesos 
electrolíticos y como surfactantes”, y el proyecto de la Xunta de Galicia “Análise 
teórica, experimental e computacional do equilibrio; transporte e autoasociacion en 
mesturas homoxéneas i heteroxéneas de líquidos iónicos” con referencia 10-PXI-103-
294 PR, así como dentro de la red de investigación REGALIs de la que forma parte este 
grupo de investigación (CN 2012/120). Parte de este trabajo ha sido publicado en 
congresos nacionales e internacionales, así como en revistas internacionales (Ver anexo 
I ). 
 
  
  
 
 
2. Fundamentos teóricos
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2.1 Teoría de la conducción eléctrica 
 
2.1.1 Corriente eléctrica  
 
Se llama corriente eléctrica al proceso en el cual la carga eléctrica en un medio 
se transporta a través del mismo. En función de cómo se produzca este desplazamiento 
de carga, las corrientes serán de conducción (que son las que se tratarán en este trabajo) 
o de convección. En las corrientes eléctricas de conducción las cargas se desplazan a 
través de medio conductor que, en conjunto es neutro y está en reposo. Por otra parte, 
las corrientes de convección son debidas al transporte masivo de un medio cargado. Se 
dan en gases o líquidos cargados  
En un proceso de conducción, una corriente eléctrica se origina por la presencia 
de un campo eléctrico. Por convenio se toma como sentido de la corriente el sentido en 
que se mueve el portador positivo (o el sentido opuesto al que se mueve el portador 
negativo). Algunos medios conducen a través de electrones, otros por huecos, mientras 
que en otros la carga está compuesta por iones positivos y negativos. En los conductores 
sólidos (metales, aleaciones…) los iones positivos permanecen en sus posiciones en la 
red cristalina, y son los electrones de valencia los que se desplazan formando la 
corriente. En un electrolito, la corriente la forman los iones positivos y negativos, que se 
mueven con sentidos opuestos, aunque producen una corriente del mismo sentido. 
Existen también situaciones en las que la carga que se mueve son electrones e iones. 
Esto ocurre, por ejemplo, en la descarga de un gas, aunque la contribución a la corriente 
de los electrones es mucho mayor que la de los iones debido a que su movilidad es 
mucho mayor [Reitz, 1996]. 
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2.1.2 Conductividad eléctrica en líquidos 
 
La conductividad eléctrica de una sustancia es su capacidad para facilitar el paso 
de la corriente eléctrica. La conductividad específica  es la inversa de la resistencia 
específica, entendida como la resistencia al paso de la corriente que opone una sustancia 
cuando se coloca entre dos electrodos de área unidad y separados a una distancia 
unidad. La unidad (cgs) de la conductividad específica es el ohm-1cm-1 ó S/cm 
(Siemens/cm) ó mho/cm y su unidad en el SI es ohm-1m-1 ó S/m ó mho/m. 
 En un medio líquido, bajo la influencia de un campo eléctrico, los iones 
experimentan la acción de una fuerza que hace que se dirijan al electrodo de carga 
opuesta. Esta fuerza es igual a la carga del ión multiplicada por el valor del campo 
eléctrico en el punto en que se encuentra situado el ión. La fuerza de desplazamiento del 
campo eléctrico produce en los iones una componente de la velocidad en la dirección 
del gradiente del potencial eléctrico. Este desplazamiento o flujo de iones constituye la 
corriente eléctrica. Por tanto, la cantidad J representa el número de moles de iones que 
atraviesan una unidad de área, perpendicular al campo, por unidad de tiempo. La 
relación entre el flujo de iones J y la fuerza motriz del campo eléctrico E es: 
 
J = a1 + a2E + a3E2+...                                          (2.1) 
 
Si el campo es débil, los términos de grado superior a 1 tienden a cero. Por otro 
lado, la constante a1 debe ser nula porque el flujo desaparece cuando desaparece el 
campo. Así, la ecuación queda: 
 
J = a2E                                                           (2.2) 
 
Si J se multiplica por la carga transportada por un mol de iones zF (F es la 
constante de Faraday), se obtiene la densidad de corriente i, o flujo de cargas: 
 
i = JzF = zF a2E                                                 (2.3) 
 
Donde i es la cantidad de carga que cruza el área unidad en un segundo, es decir, 
la intensidad de la corriente eléctrica. La constante zF a2 se puede igualar a otra 
constante, , que es la conductividad específica, de tal forma: 
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
iE                                                             (2.4) 
 
Por otro lado, el campo eléctrico está relacionado con la diferencia de potencial 
entre los electrodos mediante la ecuación: 
 
L  iLE V                                                  (2.5) 
 
 En la que L es la distancia entre los electrodos. La intensidad total de corriente I 
es el área de los electrodos S multiplicada por i, entonces, teniendo en cuenta la 
ecuación (2.5): 
I
S
LViSI   
 
 Las constantes , L y S se pueden reagrupar en la resistencia: 
R
C
S
L
RS
LR 
1                                              (2.6) 
 
 Así se ve que la resistencia aumenta con la distancia entre los electrodos y 
disminuye con el área de los mismos. La constante C =L/S se llama constante de célula 
y se puede calcular fácilmente, al menos en teoría, si la célula tiene una forma 
geométrica perfectamente definida [Jones, 1933].  
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2.1.3. Movimiento de los iones bajo un campo eléctrico 
 
Cuando una molécula se disocia en partes cargadas eléctricamente, se dice que 
se ha ionizado. Los iones son átomos o radicales con carga eléctrica, y se clasifican en 
cationes (positivos) y aniones (negativos). Entre todos los iones que se han producido 
por una molécula, existe siempre el mismo número de cargas positivas que negativas, de 
manera que se mantenga la neutralidad inicial (dichas cargas, además, han de ser 
múltiplos de la carga elemental).  
 
En los movimientos iónicos existen dos aspectos diferenciados: el aspecto 
individual y el colectivo. El primero concierne a las trayectorias que los iones recorren 
en el electrolito y a la velocidad con que lo hacen, este tipo de movimientos son 
fundamentalmente movimientos al azar en cuanto a su velocidad y sentido se refiere. 
Después está el aspecto colectivo, que considera los iones como grupo. Este segundo 
aspecto es muy importante, porque si existe un flujo neto de iones en una dirección 
privilegiada, esto conlleva un transporte tanto de carga como de materia. El flujo de 
iones como fenómeno de transporte puede ser de tres tipos: 
 
-Difusión. Se produce cuando hay un gradiente de concentración; debido a 
dichas diferencias de concentración se produce un flujo de iones. 
-Conducción. Se produce debido a una diferencia de potencial eléctrico en el 
seno del líquido. 
-Flujo hidrodinámico. Que tiene lugar cuando existen diferencias de densidad o 
de temperatura en el líquido, que hacen que éste se desplace como conjunto. 
 
Nosotros estudiamos sólo el segundo caso, que es el que da información sobre la 
conductividad eléctrica . 
 
 Cuando los iones están sometidos a un campo eléctrico, sus movimientos quedan 
afectados por el hecho de estar cargados. Entonces los desplazamientos ya no son al 
azar, sino que existe una dirección privilegiada. El campo de fuerza eléctrico le imprime 
una aceleración paralela al campo E, así que el ión se acelera hasta chocar con el 
electrodo. Pero esta situación no es la real, porque el ión, en su recorrido, puede chocar 
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con otras moléculas o iones, que lo desvían y hacen variar su velocidad. De alguna 
manera el medio ofrece una resistencia al paso del ión.  
 
 Después de cada choque, el ión reinicia su movimiento con una velocidad y 
sentido arbitrario que, en conjunto, puede ser despreciada. Suponiendo, por tanto, que 
después de cada choque el ión se detiene completamente, hay que considerar la 
velocidad de arrastre, que es la que tiene el ión debida a la fuerza del campo eléctrico. 
Según la segunda ley de Newton: 
 dt
dv
m
F 

 (2.7) 
 
El tiempo que transcurre entre un choque y otro es variable, sin embargo, se 
puede hablar de un tiempo medio, . El valor medio de la velocidad de un ión, llamada 
velocidad de arrastre, se calcula multiplicando la aceleración por el tiempo medio entre 
colisiones. 
 
 
m
F
dt
dvv

  (2.8) 
 
El cociente /m es la movilidad absoluta de los iones, y se suele representar 
como uabs. De la expresión anterior se deduce que la movilidad absoluta en este caso es 
igual a la velocidad de arrastre dividida por la fuerza. También se define la movilidad 
convencional del ion, uconv, que es el cociente entre la velocidad de arrastre y la 
intensidad de campo eléctrico, E. Estas magnitudes están relacionadas: 
 
 zeu
E
Fuu
)6(
F
vu
)5(
E
vu
absabsconv
abs
conv






 (2.9) 
 
El flujo de conducción, Jc que fluye por la muestra debido al campo eléctrico aplicado 
es igual a la concentración iónica multiplicada por la velocidad de arrastre: 
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                  cvJ c               (2.10) 
 
                vcJvcJ  
 
J± es el flujo de iones positivos/negativos 
c± es la concentración de iones positivos/negativos 
v± es la velocidad de desplazamiento de iones positivos/negativos 
 
Para relacionar la densidad de corriente de los iones con la conductividad 
específica, se parte de la ecuación (2.3). Teniendo en cuenta que la densidad de 
corriente de una determinada especie es igual al producto de su flujo por la carga de un 
mol de iones de ese signo, zF. La densidad total es la suma de las densidades de cada 
tipo de iones j,  
 
 
j
jconvjj
j
j
jj
j
jjj )u(czEE
v
czEvczi FFF  
 
 
En el caso de iones de igual valencia, z: 
 
   )()( convconv uuczEi F                                            (2.11) 
 
Combinando las ecuaciones (2.4) y (2.11) : 
 
   )()( convconv uuzcE
i F                                        (2.12) 
 
Ahora se trata de obtener una expresión da la movilidad de los iones. Para ello se 
estudia el mecanismo de la difusión, que es la consecuencia del desplazamiento al azar 
de los iones; éste movimiento se superpone al producido por el campo eléctrico, y está 
relacionado con él. Cuando existe un gradiente de concentración, el flujo de difusión, 
JD, viene dado por la primera ley de Fick Levine, 1993: 
J+ 
J- 
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dx
dcDJ D                                                       (2.13) 
 
donde D es el coeficiente de difusión, que es una característica cuantitativa del arrastre. 
Depende de la temperatura, de la presión y de la composición local de la disolución. 
 
Para calcular la fuerza viscosa que actúa sobre un ión en disolución, Einstein 
propuso que tal movimiento sería similar al de una esfera macroscópica de pequeño 
diámetro moviéndose en un fluido incompresible, cuyo valor venía dado por la ley de 
Stokes: 
 
vrF 6                                                       (2.14) 
 
Se puede ver que la fuerza viscosa depende de la velocidad de movimiento de la 
esfera (v), del radio de la esfera (r) y de la viscosidad del fluido (). Por otra parte estas 
magnitudes se encuentran ligadas con la densidad del medio () mediante el número de 
Reynolds, Re: 

vdRe                                                       (2.15) 
El número de Reynolds sirve para determinar la validez de la ley de Stokes para 
la fuerza viscosa: si el número de Reynolds es menor que la unidad, puede aplicarse esta 
ecuación, en la práctica suele considerarse válido a partir de Re  0.1. 
 
En la difusión la fuerza motriz que actúa sobre las partículas es igual a la fuerza 
de Stokes, pero de signo opuesto, puesto que ambas se oponen. De (2.8) y (2.14): 
 
 rvr
v
F
vuabs 6
1
6
                                            (2.16) 
 
De (2.9) y (2.16): 
    

   rrcezuuczezuucz absabsconvconv  6
1
6
1)()( 2 FFF  
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

   rr
cez 11
6
2

F                                      (2.17) 
 
Si se supone que r+ es prácticamente igual que r- y que, además no dependen de 
la temperatura: 
 

ccte
r
cqz  1
6
2 2F                                               (2.18) 
 
Así, la conductividad varía de forma proporcional a la concentración iónica, c, e 
inversamente proporcional a la viscosidad del medio, . Este resultado se conoce como 
regla de Walden [Bockris, 1979]. Esta relación es, evidentemente, una aproximación 
que viene de comparar los iones en disolución con esferas macroscópicas moviéndose 
en un fluido continuo. Además, no se ha tenido en cuenta la interacción entre iones. A 
partir de la ecuación 2.18 la dependencia de la conductividad con la temperatura, 
vendría dada por la relación de la viscosidad y la concentración con dicha magnitud: 
)(
)()(
T
TcT    
 
 
2.1.4. Efecto del disolvente en la movilidad a dilución infinita. 
 
 A dilución infinita ni la relajación, ni efectos electroforéticos son operativos 
en las derivas de los iones; Ambos  efectos dependen para su existencia de una nube 
iónica de tamaño finito. En estas condiciones especiales la movilidad iónica a dilución 
infinita vendrá dada por la movilidad de Stokes 
 
r
zeuconv 6
00                                                     (2.19) 
 
Considerando la misma especie iónica en diferentes disolventes y despejando 
cteruconv  0                                           (2.20) 
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Si el radio del ión solvatado es independiente del disolvente podemos aproximar la 
ecuación 2.20 a:  
cteu 0                                                         (2.21) 
 
Por lo tanto un aumento de la viscosidad del medio conduce a una disminución 
de la movilidad a dilución infinita y viceversa. 
 
En muchos casos, al cambiar de disolvente, cambia el radio del ión por lo que es 
común el uso de la regla de Walden teniendo en cuenta el radio del ión. 
 
cteru 0                                                       (2.21) 
 
Calculando la conductividad equivalente a dilución infinita a partir de la regla de 
Walden (2.21) nos encontramos que para muchos disolventes no acuosos esta es 
relativamente alta, próxima a la del agua o, en algunos casos, incluso mayor. 
 
 Se podría concluir equivocadamente de este hecho que al usar soluciones no 
acuosas en lugar de soluciones acuosas en nuestro sistema electroquímico, la 
conductividad no va a presentar ningún problema. 
 
 El parámetro fundamental que a menudo determina la viabilidad de utilizar 
soluciones no acuosas en la práctica en sistemas electroquímicos es la conductividad 
específica a dilución finita, no la conductividad equivalente )( 0 a dilución infinita. La 
conductividad específica es la que, en conjunto con la geometría de los electrodos, 
determina la resistencia R del electrolito en un sistema electroquímico. Esta resistencia 
es un factor importante en el funcionamiento de un sistema electroquímico porque la 
potencia útil que se desvía hacia el calentamiento de las soluciones depende de RI 2 , 
donde I es la corriente que pasa a través del electrolito. 
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  La conductividad específica, , está relacionada con la conductividad 
equivalente a una  concentración mediante 
 
zc                                                             (2.22) 
 
 Pero la conductividad equivalente,  varía con la concentración. Para 
obtener la conductividad específica a una concentración c, no es suficiente conocer la 
conductividad equivalente bajo una condición hipotética de dilución infinita. Esta 
conductividad viene dada por la ecuación Debye-Hückel-Onsager (o DHO) 
 
2
100 )·( cBA                      (2.23) 
  
 Uno debe ser capaz de calcular para la solución no acuosa la conductividad 
equivalente a concentraciones finitas, utilizando el valor de 0 y la pendiente teórica de 
la curva  frente a c1/2. Esto solo será posible conociendo los valores de las constantes 
A y B en la ecuación DHO, donde 
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y 
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ez
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                                       (2.25) 
 
 En estas expresiones se puede ver fácilmente que a medida que   disminuye, 
A y B aumentan. Por tanto, sustituyendo en la ecuación DHO se ve que  y  
disminuyen. Físicamente, esto corresponde a las interacciones interiónicas más fuertes 
que surgen al reducirse la constante dieléctrica  . 
 Si comparamos la conductividad específica de soluciones no acuosas frente a 
soluciones acuosas, el resultado va a depender  de si la constante dieléctrica del 
disolvente no acuoso es menor o mayor que la del agua (aunque hay algunas 
excepciones normalmente son menores que las del agua). Por lo tanto, debido a los 
bajos valores de las constantes dieléctricas, la conductividad específica de las soluciones 
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no acuosas que contienen una determinada concentración de electrolitos es mucho 
menor que la conductividad específica de las soluciones acuosas a esa misma 
concentración. 
 La concentración que aparece en la ecuación DHO se refiere sólo a los iones 
libres. Esta concentración se hace igual a la concentración analítica sólo si cada ión 
producido se estabiliza en la solución como un portador de carga móvil independiente. 
Si c no es igual que ca (concentración analítica teórica producida) es que hay formación 
de pares de iones. La formación de estas parejas de iones depende de los valores 
relativos de a, la distancia de máxima aproximación de iones de carga opuesta, y el 
parámetro Bjerrum 

1·
··2
2
0 


 
Tk
ezzq                              (2.26) 
 
Si a<q se cumple la condición necesaria para la formación del par iónico y si a>q el ión 
permanece libre. 
 
 A partir de la expresión de Bjerrum, es evidente que cuanto más baja es la 
constante dieléctrica del disolvente )( , mayor es la magnitud de q. Por lo tanto, al 
reemplazar un disolvente acuoso por otro que no lo es, aumenta la probabilidad de 
formación de los pares iónicos. Un par de iones es eléctricamente neutro y deja de 
desempeñar su papel en la nube iónica. Por la misma razón, el par iónico no responde a 
un campo eléctrico aplicado externamente. Por lo tanto, los pares de iones no participan 
en la conducción de la corriente. Un análisis cuantitativo de la medida en que la 
formación de pares de iones afecta a la conductividad de un electrolito ahora debe ser 
considerado. 
 
2.1.5. Efecto de la asociación de iones en la conductividad eléctrica 
 
 
 La constante de equilibrio entre los pares de iones y los iones libres viene dada 
por: 
  22 ·
1·
1 

f
f
c
k IP
a
A 
                                            (2.27) 
Donde   es la fracción de iones asociados, ac es la concentración analítica de 
electrolito, f  es el coeficiente medio de la actividad y IPf es el coeficiente de actividad 
del par iónico. 
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 Si los pares iónicos debido a su carga neutra no participan en las interacciones 
ión-ión responsables de los coeficientes de actividad que se desvían de la unidad, resulta 
razonable asumir que 1IPf , con lo que, 
  22 ··)1( fck aA                                                   (2.28) 
 
Ahora debemos desarrollar una relación entre   y la conductividad del 
electrolito. Considerando la ecuación anterior 2.12 
libresiones
cuuzFk )(    
Podemos reescribirla de la siguiente manera: 
a
a
sioneslibre c
c
cuuzFk ·)(                                             (2.29) 
Si 
a
sioneslibre
c
c  es la concentración de iones no asociados, es lo mismo que la unidad 
menos el porcentaje de iones asociados, es decir, 
 1
a
sioneslibre
c
c  
Sustituyendo en 2.29, 
acuuzFk )1)·((                                                (2.30) 
o en la definición de conductividad equivalente, 
azc
                                                                 (2.31) 
Por lo que: 
  )1·(   uuF                                                (2.32) 
 
Si no hay asociación de iones, ,0 se puede definir  
 
)(0   uuF                                                    (2.33) 
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Dividiendo la ecuación 2.32 entre la ecuación 2.33, el resultado que nos queda es: 
0
1



                                                            (2.34) 
y  
0
1



                                                            (2.35) 
Si ahora introducimos las expresiones para   y 1 en la ecuación 2.28, 
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 



fck aA                                                  (2.36) 
o 
a
A cfk  


2
0
2
0
11

                                                 (2.37) 
 
Esta ecuación 2.37 relaciona la conductividad equivalente con la concentración de 
electrolito, pero nos queda en la ecuación el parámetro 0 no evaluado todavía. Si 
combinamos 2.30 con 2.33, 
 
])1[(
)(0
acz
uuF 

                                              (2.38) 
 
A partir de esta expresión se puede ver que 0  es la conductividad equivalente de una 
solución en la que no hay asociación de iones y en la que la concentración es ac)1(  . 
Así, para concentraciones bajas uno puede expresar 0 mediante la ecuación de DHO  
 
2
100 )( cBA                                                      (2.39) 
 
quedando de la siguiente forma 
 
   2121000 1 acBA                                               (2.40) 
 
 
Y que puede ser escrita de la siguiente forma 
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

  
2
1
2
10
0
0
0 )1((
11  acBA                                     (2.41) 
 
Teniendo en cuenta que según 2.34 
0
1



 , y sustituyendo en 2.41 
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Sustituyendo por 0 en el lado derecho según nos indica la ecuación 2.41, el resultado 
es 
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Una vez más se ha dejado 2
1
)1(   a la derecha y una vez más puede ser substituido por 
la ecuación 2.41. Este proceso de substitución se puede repetir hasta el infinito para dar 
el siguiente resultado 
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Z0                                                                  (2.45) 
 
donde Z es la fracción continuada 
 
   212121...111    zzzZ                                         (2.45) 
con 
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2
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2
10 )(

 acBAz                                                    (2.46) 
 
Introduciendo la expresión para 0 (ec.2.40) en la ecuación 2.37 nos queda  
a
A c
Z
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Z
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                                                 (2.47) 
 
Este es un resultado muy interesante. En la ecuación 2.47 se puede ver que la 
asociación de iones ha cambiado completamente la forma de la curva de conductividad 
equivalente frente a la concentración. En ausencia de asociación de iones  es lineal en 
función de 2
1
c , tal y como se puede demostrar empíricamente a través de la ley de 
Kohlrausch. Sin embargo en el caso de producirse asociaciones de iones (como sería en 
el caso de disolventes no acuosos de constante dieléctrica baja), en lugar de seguir la ley 
de Kohlrausch, si representamos 
Z  frente a 
Z
cf a
2
 se obtiene una línea recta con 
pendiente 20 )(A
k  y ordenada en el origen 01 . 
 
La teoría de la formación de pares de iones ha sido sustancialmente mejorada gracias al 
trabajo de Barthel, que demostró la importancia de tener en cuenta las fuerzas no 
coulombianas además de las usadas por Bjerrum. Estas fuerzas no culombianas 
aparecen representadas en la ecuación por el potencial  rW *  en la región a<r<R, 
donde q´ está referido al parámetro de Bjerrum 
 
dr
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qrNK
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AA  

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*
2 ´2exp4                                         (2.48) 
 
Las fuerzas no coulombianas son las responsables de los diferentes grados de asociación 
en disolventes isoeléctricos. 
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2.2 Medida de la conductividad eléctrica en líquidos. 
 
2.2.1. Métodos de medida de la conductividad eléctrica 
 
 Los métodos para medir conductividades eléctricas, están englobados en la 
conductimetría. Ésta empezó a desarrollarse hace un siglo, pero el desarrollo de las 
técnicas conductimétricas ha sido lento comparado con el de otros campos de 
electroanálisis. En los últimos 40 años el interés se centra en la oscilometría, que 
comprende los métodos de medida de conductividad eléctrica que utilizan altas 
frecuencias.  
La conductimetría puede dividirse en tres grandes partes, dependiendo de su 
aplicación: en primer lugar, cuando se usa para estudiar la estructura y los procesos 
fisicoquímicos de los materiales, desde un punto de vista cinético. En segundo lugar, 
cuando se utiliza como método analítico en  controles de calidad. Y, por último, en 
valoraciones automáticas para determinar el punto de neutralización. 
 Los métodos de medida se dividen en dos categorías: métodos de contacto 
(métodos de electrodo) y métodos sin contacto. En el primer caso existe contacto directo 
entre los electrodos y la muestra, éste método es apropiado cuando se necesita precisión 
en la medida absoluta. En el segundo caso el campo eléctrico penetra en el liquido a 
través de la pared de la célula. Los métodos sin contacto son más recientes y todavía 
están en desarrollo; son útiles para hacer medidas relativas y valoraciones. Tienen la 
ventaja de que los errores que conlleva el contacto entre los electrodos y la muestra 
(polarización, contaminación, etc.) desaparecen. 
Existe también una segunda clasificación de los métodos de medida en función 
del tipo de corriente utilizada. Pueden ser de corriente continua, de corriente alterna de 
baja frecuencia y de corriente alterna de alta frecuencia [Klug, 1988]. 
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2.2.2. Circuito de medida de conductividad eléctrica 
                     
Existen varios tipos de dispositivos para medir la conductividad. El más común, 
que se compone de un puente de Wheastone, se representa en la figura [Levine, 1993]. 
                 
 
La célula de conductividad, sumergida en el líquido termostático, esta unida a un 
puente de Wheastone. Para que los puntos C y D estén al mismo potencial, se ajusta la 
resistencia R3, hasta que no se aprecie señal en el detector. Entonces, según la ley de 
Ohm: 
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dividiendo estas dos últimas expresiones se  tiene una relación para calcular R, que es 
independiente de la diferencia de potencial aplicada: 
 
R/R3 = R2/R1                                                                                 (2.49) 
Conociendo R, se puede hallar la conductividad a partir de: 
RS
L 1                                                           (2.50) 
 
 
 
 
Fundamentos teóricos 
 
30 
R
Z 
L
C
LC
Si la corriente usada es alterna de una frecuencia angular , la impedancia Z es, 
en general, un número complejo, cuyo módulo es: 
 
        
2
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                                               
 
 
La impedancia de la célula no será puramente resistiva, por lo que existen otro 
tipo de circuitos más sofisticados para hacer más precisa la medida. Uno de ellos es el 
que se muestra a continuación [Robinson, 1970]:                                
       
Para que no haya señal en el detector, ha 
de cumplirse que Z1/Z2=Z3/Z4. Las 
resistencias R3 y R4 son iguales, con objeto 
de que las capacidades residuales también 
lo sean. El condensador C2 se pone en 
paralelo con R2 porque Z1 no será, en 
general, una  impedancia puramente 
resistiva. R6 y C6 sirven para evitar ruido 
de fondo en el detector (este dispositivo se 
llama "tierra Wagner"). Para medir, se 
conecta S1 en D y se ajustan R6 y C6 de 
manera que la señal en el detector sea 
mínima. Entonces se conecta S1 en C y se 
ajustan los valores de C2 y R2 para que no 
haya señal en el detector. Si la impedancia Z1 es puramente resistiva, entonces R1=R2 a 
cualquier frecuencia. Pero en la práctica esto no es así, porque existen varias fuentes de 
impedancia que hacen que R2 y C2 dependan de la frecuencia. Estas fuentes de error se 
pueden evitar utilizando materiales adecuados y con un correcto diseño de la célula, 
como se verá más adelante. 
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2.2.3. Factores que influyen en la medida 
 
2.2.3.1. Factores de naturaleza electroquímica 
 
Las células conductimétricas son más complejas que las oscilométricas, porque 
en estas últimas todos los posibles errores tienen naturaleza eléctrica, pero en las 
conductimétricas, hay que añadir los errores debidos a efectos electroquímicos.  
 
La medida de la conductividad se basa, como se comentó anteriormente, en la 
ley de Ohm, para lo que se mide el voltaje que pasa a través de los electrodos, ya sea 
con corriente alterna o continua. 
 
Al sumergir los electrodos en la muestra, en la superficie de cada electrodo se 
forma una capa de iones de signo contrario a la carga del electrodo. La superficie de 
cada electrodo y la capa iónica forman (en primera aproximación) un condensador plano 
conectado, a través de la resistencia, R, de la muestra: 
 
 
 
Al aplicar una diferencia de potencial, se pueden producir reacciones 
electroquímicas, que hacen que en cada electrodo aparezca una resistencia en paralelo 
con el "condensador", y el circuito se convierte en: 
 
 
 
 
 
Tras la aplicación de la diferencia de potencial, aparece un potencial de 
desplazamiento en el electrodo, V. En soluciones diluidas, este desplazamiento es 
función de la concentración iónica (c), de la concentración total (c0), de la temperatura 
(T) y de la carga de los iones (z). También puede expresarse en función de la corriente 
de difusión (i), y del valor límite de esta corriente de difusión (id) [Klug, 1988]:  
 
C' C'' R 
C' C'' R 
R'      R'' 
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Si a través de los electrodos se hace pasar una corriente continua, en el circuito 
equivalente de cada electrodo aparece una resistencia adicional como consecuencia de 
la polarización. 
 Cuando es corriente alterna la que pasa a través de la muestra, una parte de ella 
se encarga de cargar el condensador C y el resto en descargar los iones en el electrodo 
(ya que la corriente alterna cambia su sentido). De modo que aparece una resistencia de 
polarización, Rs, que es la que oponen los iones al cambio de sentido de la corriente y 
una capacidad de polarización, Cs, que tiene lugar porque los iones actúan como 
condensadores.  
Para disminuir en la medida de lo posible estos efectos, hay que considerar los 
distintos factores que influyen en la polarización: 
 
Tipo de corriente utilizada. 
 
 En corriente alterna, los efectos de la polarización son menores que en corriente 
continua. Estos efectos dependen de la frecuencia empleada, del material del electrodo y 
de la superficie del electrodo. Aumentando el área de los electrodos disminuyen estos 
efectos, ya que así se hace disminuir la densidad de corriente. Kohlraush estudió este 
efecto y fue el que introdujo el término capacidad de polarización (Cs). Después de 
estudiar su valor, concluyó que ésta es muy alta para el platino y por esta razón éste es 
el material utilizado para la fabricación de los electrodos. Wien, por su parte, centró su 
estudio en la influencia de la frecuencia de la corriente alterna en la polarización, e 
introdujo el término resistencia de polarización (Rs) y estableció que ésta era alta a 
frecuencias por debajo de 100 Hz. Warburg elaboró una teoría para la polarización en 
corriente alterna, que fue mejorada por Krüger, que además tuvo en cuenta el hecho de 
que se forma una doble capa en la superficie de los electrodos. A partir de este estudio, 
Krüger fijó dos condiciones de contorno: primero, que c0 ha de permanecer constante e 
igual a la concentración existente antes de que hubiese flujo de corriente, y segundo, 
que el valor del flujo de corriente de difusión es igual a la densidad de corriente en los 
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electrodos. En corriente alterna, los cambios en la concentración son locales y 
proporcionales a la frecuencia de la corriente. La expresión del potencial del electrodo 
puede aproximarse a [Klug, 1988]: 
 
0
0
c
cc
ln
z
RTV

F
                                            (2.51) 
 
Material del electrodo. 
 
 Los metales como el Zn, Cd, Mg, Pb, Si, In, Ag, Au, Ir, Os, Sn, Mo, Ce, W, y 
Cr tienen una resistencia de polarización muy elevada y no sirven para electrodos. 
Existen una serie de metales cuya resistencia de polarización es relativamente baja 
como el acero inoxidable, Fe, Ge, Cu, Ni, Al, bronce, Pt, Pd, Rh, Os-negro, Ir-negro, 
Ru, Nb, Th, V, La, Ce, Zr, Tc, y que pueden eventualmente ser usados como electrodos. 
Por último, el Pt-negro y el Pd-negro tienen una resistencia de polarización 
prácticamente nula y son, por tanto, los mejores candidatos a electrodos. Este estudio 
también revela que la resistencia de polarización está relacionada con la estructura 
cristalina del electrodo, las características de adsorción de su superficie activa y la 
afinidad del material por el oxígeno y el hidrógeno. 
 
La frecuencia de la corriente  
 
La frecuencia de la corriente alterna también influye mucho en la resistencia de 
polarización, Rs, según la ecuación: 
cteRs  
 ,                                               (2.52) 
 
 depende de los coeficientes de difusión de los iones. Para frecuencias mayores 
que 1 kHz, la resistencia de polarización se hace despreciable. El coeficiente de 
polarización Rs, es dependiente de la temperatura [Jones y Chistian, 1935]. 
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Platinización. 
 
 De las posibles formas de diminuir la polarización la más eficaz con diferencia 
es la platinización. No obstante, ésta sólo puede ser  utilizada si el platino no actúa 
como catalizador en alguna posible reacción con la muestra a medir. Si esto no ocurre, 
la platinización reduce los errores de polarización hasta el punto de que no se hace 
necesaria una corrección en la medida. 
 
2.2.3.2. Factores de naturaleza eléctrica 
 
Independientemente del método que se utilice para llevar a cabo la medida de , 
siempre existe un flujo de corriente a través de la muestra. Por lo tanto la sensibilidad de 
la medida dependerá de los parámetros que caracterizan el tipo de corriente eléctrica 
que se está empleando (voltaje aplicado, frecuencia de la corriente, intensidad 
aplicada...) y de los parámetros físicos de la célula de medida. La influencia del paso de 
corriente a través de la muestra se analiza a continuación: 
 
Errores debidos al efecto Parker.  
 
Son errores causados por las corrientes parásitas que se transmiten desde el 
líquido termostático a la célula. Este error está en torno al 0.3% [Jones, 1931]. El valor 
de la capacidad parásita depende en gran medida de la permitividad del líquido 
termostático que se emplea. Por lo tanto, para reducir este tipo de errores se debe 
escoger un líquido termostático cuya permitividad sea baja. 
 
Errores debidos al calor generado. 
 
El calor es producido por el flujo de corriente, independientemente del tipo de 
corriente que se aplica en la medida, siempre que exista flujo de corriente a través de la 
muestra. El porcentaje de error, P%, debido al calor viene determinado por la ecuación 
[Klug, 1988]: 
CV
tUP
2
0
2
124.0100 

                                          (2.53) 
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Donde 1 es  un parámetro que está relacionado con el circuito de medida,  es 
el coeficiente de temperatura de la conductividad definido en (2.52),  es la densidad 
del electrolito, 0 es la capacidad calorífica eléctrica específica del electrolito,  es la 
conductividad específica, U es el voltaje aplicado, t es la duración de la medida, C es la 
constante de celda y V es el volumen del electrolito entre los electrodos. 
 
 
                                    Célula de dos electrodos. 
 
Esta ecuación se puede aproximar sustituyendo C por L/S y V por LS:  
 
2
2
0
2
124.0100
L
tUP 
                                            (2.54) 
 
 Según esta relación, se pueden reducir los errores en función de varios 
parámetros: 
-Reduciendo el valor del voltaje aplicado. 
-Realizando la medida en el menor tiempo posible. 
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2.2.4. La célula de medida 
 
Las células de medida pueden tener dos, tres o cuatro electrodos. La célula con 
la que se realizaron las medidas de este trabajo es del primer tipo. A continuación se 
explican brevemente las dos últimas y con más profundidad la primera. 
Las células de tres electrodos se utilizan en circuitos RC. Consisten en dos 
electrodos dobles, con un electrodo central común a ambos; así se consigue reducir los 
errores causados por la polarización. Las células de cuatro electrodos se utilizan 
básicamente cuando se trabaja con corriente continua, o corriente alterna de baja 
frecuencia, para medir conductividades de disoluciones salinas. En este caso, los 
electrodos se sitúan separadamente. 
Existen muchos diseños de células de dos electrodos, uno para realizar medidas 
en corriente alterna de baja o alta frecuencia y otros para medidas en corriente continua 
Sea cual sea el tipo de medida, es necesario conocer la constante de célula que, como se 
definió anteriormente, es el cociente C = L/S, en donde L es la distancia entre los 
electrodos y S su sección. Sin embargo, en la práctica, para calcular la constante de 
célula, no se mide la longitud de los electrodos ni su sección, porque las líneas del 
campo eléctrico no están confinadas al espacio entre los electrodos, además éstos no se 
mantienen perfectamente paralelos y, por último, la forma del recipiente que contiene la 
muestra influye en el campo eléctrico.  
Como ejemplo, se muestran tres formas distintas de células de dos electrodos.  
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En la figura a) se muestran las líneas de campo eléctrico en una célula de 
conductividad similar a la que se usó en las medidas. Se observa como las líneas de 
campo no están confinadas al espacio que hay entre los electrodos. En este tipo de 
célula un pequeño cambio en la posición de los electrodos en la celda o en el nivel del 
líquido que se está midiendo puede modificar las líneas de campo y la constante de 
célula. Por esta razón la célula se ha de manejar con cuidado y hay que asegurarse de 
que el líquido cubra totalmente los electrodos en cada medida. También hay que 
procurar que la célula esté bien centrada y paralela al tubo que contiene la muestra. La 
figura b) es una célula en la que los electrodos están fijos y debido a la forma del tubo, 
no se puede medir la constante de célula de forma directa. En una célula como la que se 
muestra en la figura c), la forma del recipiente influye en la distribución de las líneas de 
campo eléctrico. Nuevamente ocurre que no es posible medir C directamente. 
Como la conductividad especifica está relacionada con la constante de célula y 
con la resistencia mediante la expresión (2.6), la manera de calcular la constante de 
célula es utilizando como patrón soluciones acuosas de KCl, que es la que recomienda 
la I.U.P.A.C.  [Marsh, 1987], cuya conductividad específica es bien conocida (Tabla 1). 
Se elige esta sal porque es suficientemente soluble, no es higroscópica ni venenosa, es 
fácil conseguir una gran pureza y es estable tanto en estado sólido como en disolución. 
 
 
Tabla 1: Valores de la conductividad específica de una disolución acuosa de KCl a distintas concentraciones y temperaturas. La 
constante de célula se determina utilizando disoluciones de este tipo. La manera de hacerlo es medir la resistencia de la célula que 
contiene dicha disolución, y calcular C a partir de la ecuación (2.6). 
Conductividad eléctrica (S/cm) 
M (KCl) g(KCl)/Kg(disolución) 
273.15 K 291.15 K 298.15 K 
1.0 71.1352 0.06514 0.09781 0.11131 
0.1 7.41913 0.007134 0.011163 0.012852 
0.01 0.745263 0.0007733 0.0012201 0.0014083 
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2.3 Teoría de la conducción térmica 
  La conductividad térmica es una propiedad física de los materiales que mide la 
capacidad de conducción de calor. En otras palabras la conductividad térmica es 
también la capacidad de una sustancia de transferir la energía cinética de sus moléculas 
a otras moléculas adyacentes o a substancias con las que está en contacto. En el Sistema 
Internacional de Unidades la conductividad térmica se mide en W/(K·m). También se 
expresa en J/(s·°C·m). 
Los mecanismos de transferencia de energía térmica son de tres tipos: 
 Conducción térmica. 
 Convección térmica. 
 Radiación térmica. 
Cuando se calienta la materia, la energía cinética promedio de sus moléculas 
aumenta, incrementándose su nivel de agitación. La conducción de calor, que a nivel 
macroscópico puede modelizarse mediante la ley de Fourier, a nivel molecular se debe a 
la interacción entre las moléculas que intercambian energía cinética sin producir 
movimientos globales de materia. Por tanto la conducción térmica difiere de la 
convección térmica en el hecho de que en la primera no existen movimientos 
macroscópicos de materia, que sí ocurren en el segundo fenómeno. Todas las formas de 
materia condensada tienen la posibilidad de transferir calor mediante conducción 
térmica, mientras que la convección térmica en general sólo resulta posible en líquidos y 
gases. De hecho los sólidos transfieren calor básicamente por conducción térmica, 
mientras que para gradientes de temperatura importante los líquidos y los gases 
transfieren la mayor parte del calor por convección. 
Por tanto, la conducción de calor es un mecanismo de transferencia de energía 
térmica entre dos sistemas basado en el contacto directo de sus partículas sin flujo neto 
de materia y que tiende a igualar la temperatura dentro de un cuerpo y entre diferentes 
cuerpos en contacto. 
La transferencia de energía o calor entre dos cuerpos diferentes por conducción o 
convección requiere el contacto directo de las moléculas de diferentes cuerpos, y se 
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diferencian en que en la primera no hay movimiento macroscópico de materia mientras 
que en la segunda sí lo hay. Para la materia ordinaria la conducción y la convección son 
los mecanismos principales en la "materia fría", ya que la transferencia de energía 
térmica por radiación sólo representa una parte minúscula de la energía transferida. La 
transferencia de energía por radiación aumenta con la cuarta potencia de la temperatura 
(T4), siendo sólo una parte importante a partir de temperaturas superiores a varios miles 
de grados Kelvin. 
Supongamos que por los puntos A y B pasan planos perpendiculares a la dirección 
x, que determinan en el sólido las áreas S1 y S2 que poseen respectivamente, 
temperatura t1 y t2 (superficies isotermas). 
 
Si la temperatura es función lineal de x, el gradiente de temperatura tendrá el 
mismo valor entre los puntos A y B. Llamando δQ a la cantidad de calor transmitida en 
un tiempo dτ, en dirección x, por la superficie S, se cumple que: 
δQ = λ . S . dτ . dt/dx 
Si hacemos S = 1m2 ; Δt = 1ºC ; Δx = 1m; y Δτ= 1 seg. , 
 resulta δQ = λ = coeficiente de conductividad térmica. 
Podemos definir entonces el coeficiente de conductividad térmica como la 
cantidad de calor que se transmite en un segundo, a través de la unidad de superficie, 
entre dos planos paralelos distantes la unidad de longitud y cuando la diferencia de sus 
temperaturas es de 1K. 
2.3.1. Coeficiente de conductividad térmica 
Si despejamos el valor de λ de la expresión de Fourier tenemos: 
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dtdS
dxQ
 
 .                                                    (2.55) 
En el sistema internacional o SI, el que adopta en nuestro país para las normas IRAM, 
denominado SIMELA, el coeficiente de conductibilidad térmica será: 
Km
W
sKm
J
···
  
En otros sistemas las unidades de λ, son: 
sKcm
cal
segundogradocentimetro
centimetrocalorias
····
·
2   
O en el sistema técnico: 
hKm
Kcal
··
  
La conducción térmica es la forma de transmitir el calor en cuerpos sólidos; se 
calienta un cuerpo, las moléculas que reciben directamente el calor aumentan su 
vibración y chocan con las que las rodean; estas a su vez hacen lo mismo con sus 
vecinas hasta que todas las moléculas del cuerpo se agitan, por esta razón, si el extremo 
de una varilla metálica se calienta con una flama, transcurre cierto tiempo hasta que el 
calor llega al otro extremo. El calor no se transmite con la misma facilidad por todos los 
cuerpos. Existen los denominados "buenos conductores del calor", que son aquellos 
materiales que permiten el paso del calor a través de ellos. Los "malos conductores o 
aislantes" son los que oponen mucha resistencia al paso de calor. 
La conductividad térmica – el coeficiente de conductividad térmica- es una 
propiedad intrínseca de la materia que controla la transferencia de calor, y que se define 
por la ecuación de Fourier. Si se considera una dimensión, el flujo de calor viene 
expresado por la ecuación: 
 
Fundamentos teóricos 
 
41 
x
T
Adt
dQx

                                                                (2.56) 
 
En la que dQ es el calor que atraviesa la superficie medida de A bajo el efecto de 
un gradiente de temperatura en dirección normal a la misma. El flujo de calor es 
proporcional al gradiente de temperatura, y la constante de proporcionalidad, , es la 
conductividad térmica. El signo menos indica que el calor va siempre de las regiones 
más calientes hacia las más frías. La ecuación general de flujo de calor, considerando 
las tres dimensiones, se expresa 
 
TU                                                            (2.57) 
 
En la que U es el vector flujo de calor y, , es ahora un tensor que depende de 
diferentes términos. 
El sistema más empleado para la determinación experimental de la 
conductividad térmica es la sonda de hilo caliente.  
La teoría que subyace en este método de medida está basada en las soluciones de 
la ecuación de calor de conducción para fuentes de calor lineales  [Haarman, 1971]. El 
caso más simple resuelve, en estado estacionario, el flujo de calor que pasa a través de 
una muestra infinita debido a una fuente de calor lineal, de diámetro infinitesimal y de 
longitud infinita. La muestra debe de estar en equilibrio térmico al inicio del 
experimento. Debido al flujo de calor, la temperatura de la sonda aumenta, y se mide en 
un espacio corto de tiempo. Hay que tener en cuenta que los valores de temperatura que 
se registran en los últimos segundos son los que corresponden realmente al 
calentamiento de la muestra; los primeros valores del aumento de temperatura 
corresponden al calentamiento propio de la sonda debido al flujo de calor. Considerando 
una conductividad térmica uniforme; es decir, independiente de la posición y de la 
temperatura, y sin fuentes de calor (no hay calor generado por la muestra), la ecuación 
del calor se reduce a [Necati, 1979]: 
 
t
T
dif
lT 
2  
 
Por otra parte el operador laplaciano en coordenadas cilíndricas, donde la 
temperatura varía en dirección radial, se define como: 
Fundamentos teóricos 
 
42 
 







r
Tr
rr
T 12  
 
y la difusividad térmica, at, como: 
 


p
t C
a   
 
El lado izquierdo de la Ec. 2.58 representa la ganancia de calor de la muestra por 
conducción y el lado derecho de la Ec 2.58  representa la tasa  de variación de la 
temperatura con el tiempo en la muestra.  
Finalmente, la Ec. 2.58 queda de la siguiente forma: 
 
 
 







r
Tr
rrt
T
at
11
                                               (2.58) 
 
en donde T depende de la distancia radial r(m)y del tiempo t(s).  
La solución de una fuente de calor lineal continua para tiempos largos es: 
 
Δ 
1
2ln
4 t
tqT                                                         (2.59) 
 
donde, ∆T es el aumento de temperatura del hilo, q es el calor producido en el hilo por 
unidad de longitud,   es la conductividad térmica del medio y t1 y t2 son los tiempos 
inicial y final del flujo de calor que atraviesa la muestra, debido a la fuente de calor 
lineal.   
A partir de la ecuación 2.59 sólo con conocer los tiempos inicial y final y las 
temperaturas en estos instantes se puede obtener la conductividad térmica.  
Si tenemos en cuenta que q=V.I  
Reordenando la ecuación 2.59 y sustituyendo, la conductividad térmica se calcula a 
partir de: 
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




1
2ln4
.
t
tTL
IV

                                                (2.60) 
 
donde V (V) es el voltaje, I (A) es la corriente, L(m) es la longitud de la sonda, T (K) es 
la temperatura y t (s) es el tiempo.  
  Para que se cumplan las condiciones teóricas descritas anteriormente debe de 
haber una relación mínima entre la longitud (L) y el diámetro (Φ) del hilo de la sonda de 
conductividad térmica (L/Φ > 30-100), que garantice que  la conducción axial de la 
sonda es despreciable [Haarman, 1971; Sweat y col., 1974]. Además, el tamaño de la 
muestra debe de ser lo suficientemente  grande como para que el aumento de 
temperatura en los bordes pueda considerarse también despreciable. La conductividad 
térmica puede verse afectada además por la humedad y el contacto de la resistencia 
entre la sonda y la muestra [Haarman, 1971].  
Otra desventaja de este método es que  no se puede utilizar para sustancias 
líquidas no viscosas debido a las corrientes de convención que se generan alrededor de 
la sonda. Además, la conductividad térmica solo se mide en dirección radial a la sonda.  
 
2.4. Viscosidad  
 
La viscosidad es una magnitud de transporte de gran utilidad para el estudio de 
la estructura de los líquidos, para determinar sus interacciones de tipo físico, y también 
desde el punto de vista industrial, ya que es imprescindible en ingeniería química para el 
diseño de equipos que emplean fluidos.  
La viscosidad es un parámetro que describe el grado de fricción en los líquidos. 
Cada vez que actúa una fuerza sobre una sustancia, las capas de moléculas que la 
conforman, se mueven unas contra otras. Entre las capas se produce una fricción, y a 
mayor fricción mayor es el valor de la viscosidad. La unidad en el sistema internacional 
para la viscosidad dinámica es Pa·s [Collieu,1977]. 
Cuando un fluido no tiene viscosidad se considera ideal, comportamiento al que 
se acercan más los gases debido a que su viscosidad es muy pequeña. A medida que 
aumenta la viscosidad, el rozamiento entre capas adyacentes lo hace también, así hasta 
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que no pueden moverse unas respecto de otras o lo hacen muy poco, es decir, en el 
límite estaríamos ante un sólido.  
En el caso de líquidos no newtonianos, lo adecuado sería medir la viscosidad 
utilizando un reómetro, ya que si no podemos llegar a conclusiones erróneas. 
Existen en la actualidad tres grandes grupos de viscosímetros, que son los 
viscosímetros capilares, de cuerpo descendente y rotacionales. Las medidas de viscosidad 
que presentamos las obtuvimos por medio de un viscosímetro rotacional cuyos principios 
de funcionamiento y descripciones explicamos a continuación.  
 
2.4.1. Viscosimetría de rotación.  
 
Los viscosímetros de rotación emplean la idea de que la fuerza requerida para 
hacer rotar un objeto inmerso en un fluido indica la viscosidad del mismo. Constan 
básicamente de dos partes que se encuentran separadas por el fluido a estudiar y que 
pueden ser dos cilindros, dos superficies paralelas, una superficie y un cono de pequeño 
ángulo o un rotor en el interior de un cilindro. El movimiento de una de estas partes 
provoca la aparición de un gradiente de velocidades a lo largo del fluido.  
Los primeros viscosímetros rotacionales fueron de cilindros concéntricos. Los 
fundamentos de este método fueron introducidos por Couette en 1888 y, en su honor, al 
flujo provocado entre los cilindros concéntricos se le llama Flujo de Couette. 
El principio básico de funcionamiento de estos viscosímetros consiste en un 
motor de velocidad variable que hace girar un cilindro de radio R1 sumergido en el 
líquido problema contenido en otro cilindro de radio R2, inmóvil, y se determina el valor 
del momento del par requerido para mantener la rotación constante.  
El momento del par o torque (M) que se ejerce a causa de la rotación del cilindro 
sobre una capa cilíndrica de líquido situada a una distancia r del eje de rotación y a una 
altura h es, 
 
  rdSdM ··                                         (2.61) 
 
  rrhM ·2·                                                   (2.62) 
 
de modo que el esfuerzo tangencial () puede expresarse en función del momento del 
par medido como: 
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hr
M
22                               (2.63) 
 
Tomando coordenadas cilíndricas, el gradiente velocidad se expresa de la siguiente 
forma, 
 
 
dr
dr
dr
dv                             (2.64) 
 
siendo  la velocidad angular. Sabiendo que para fluidos Newtonianos se cumple que 
 
            
dr
dv                                                (2.65) 
 
Introducimos (2.63) y (2.64) en la ecuación anterior (2.65) e integramos con las 
condiciones = 0 para r = R1 y =  para r = R2. De este modo obtenemos la relación 
siguiente: 
 
 


 
 2221
1
1
2
2
·RR
RR
h
M
                                       (2.66) 
 
Basándose en este principio, Stabinger desarrolló en el año 2000, un método de medida 
al que dio nombre. Solamente existe un equipo comercial que emplee este principio, el 
Anton Paar Stabinger Viscometer SVM 3000. 
 
  
  
 
 
 
 
3. Aspectos experimentales 
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3.1 Preparacion de las muestras 
 
 Para la preparación de las muestras vamos a seguir 2 procedimientos distintos. 
En primer lugar preparamos disoluciones acuosas de sales de aluminio, líquidos iónicos 
“sintetizados” en el laboratorio a partir del líuqido iónico comercial y su sal halogenada 
correspondiente (EMIM-Br + AlBr3 y EMIM-Cl + AlCl3) y líquidos iónicos 
comerciales (EMIM-BF4 y EMIM-ES) y trabajamos con ellas a temperatura constante 
en función de la concentración. En segundo lugar  trabajamos con líquidos iónicos 
comerciales puros en función de la temperatura. 
 
3.1.1 Preparación de las sales de aluminio y los líquidos iónicos preparados en el 
laboratorio. 
 
En primer lugar se prepararon disoluciones acuosas de sales de aluminio con 
cloro, bromo, yodo y nitrato. Con esto se pretende conseguir información acerca del 
comportamiento eléctrico de los precursores de algunos de los líquidos iónicos objeto 
de estudio, en concreto, EMIM-AlBr4 y EMIM-AlCl4. Para ello, se disuelven las sales 
inorgánicas en agua milli-Q hasta alcanzar la saturación. Las solubilidades de las tres 
sales son similares y las tres disoluciones alcanzan la saturación a una fracción molar 
próxima a 0,6.  
 
 Los diferentes líquidos iónicos con los que trabajamos son: dos diferentes 
mezclas de AlBr3 y EMIM-Br, y otras dos mezclas de AlCl3 y EMIM-Cl. Todos los 
compuestos usados son de Aldrich/Fluka y poseen una pureza mayor del 97% tal como 
se observa en la tabla 3.1. Los líquidos  iónicos EMIM-AlBr4 y EMIM-AlCl4 son 
generados in situ en el laboratorio a partir de sus precursores según la reacción: 
 
EMIM-Br + AlBr3 → [EMIM]+ + AlBr4- 
EMIM-Cl+ AlCl3 → [EMIM]+ + AlCl4-
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Tabla 3.1. Casa comercial y pureza de las muestras. 
COMPUESTO ORIGEN PUREZA 
AlBr3 Aldrich 98% 
AlCl3 Aldrich 98% 
AlI3 Aldrich 98% 
EMIM-Br Fluka 97% 
EMIM-Cl Fluka 97% 
 
Como se mencionó anteriormente, en los casos del EMIM-AlBr4 y EMIM-AlCl4 
se prepararon disoluciones con distintas fracciones molares de sus dos precursores. Esto 
es debido a que el comportamiento de los líquidos varía en función de las fracciones 
molares de los precursores que los componen [Sanders,1986 ; Holbrey,1999]. Así, para 
una fracción molar de la sal inorgánica mayor que 0,5 se comportan como ácidos de 
Lewis, si la fracción molar es 0,5 tiene un comportamiento neutro, mientras que si la 
fracción molar es menor que 0,5 se comporta como una base de Lewis. Para la 
preparación de los diferentes líquidos iónicos en el laboratorio hay que tener en cuenta  
los diagramas de fases para los distintos productos y asegurarse de que se trabaja con 
una composición adecuada, es decir, que sea líquido a temperatura ambiente. En el caso 
del EMIM-AlBr4 (figura 3.1.1) se observa que presenta dos zonas en las que el 
compuesto es líquido a temperatura ambiente [Holbrey, 1999], que son las 
comprendidas entre 0,3-0,4 y 0,6-0,78.  
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Figura 3.1.1. Representación de la variación de los puntos de fusión del EMIM-AlBr4 en función de la fracción molar de bromuro 
de aluminio. [Sanders,1986] 
 
 
 Ante esta situación, se prepara una muestra dentro de cada región para ver si hay 
alguna diferencia sustancial en el comportamiento del líquido, ya que una de ellas esta 
dentro de la región ácida y la otra pertenece a la básica. Dentro de cada región el 
comportamiento va a ser sustancialmente similar, por lo que aquí se expondrán los 
resultados para fracciones molares de bromuro de aluminio 0,35  y 0,6. 
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En el caso del EMIM-AlCl4 el diagrama de fases se muestra en la figura 3.1.2 
[Holbrey, 1999]: 
                       
 
Figura 3.1.2. Representación de la variación de los puntos de fusión del EMIM-AlCl4 en función de la fracción molar de cloruro de 
aluminio. [Holbrey,1999]. 
 
En este caso la región ácida esta situada en una franja de fracciones molares de 
cloruro de aluminio comprendida entre 0,32 y 0,4 mientras que la región ácida esta 
situada entre 0,6-0,68. Las composiciones que se presentan en este trabajo son de 0,33 y 
0,6 en fracción molar de cloruro de aluminio. 
 Para comenzar a preparar los líquidos iónicos, pesamos las cantidades adecuadas 
de cada uno de los precursores en una balanza Mettler AT-201 con una sensibilidad de 
10-4 g (en algún caso se utiliza una balanza Gram SV-500 con una precisión de 10-3 g). 
La precisión de las concentraciones calculadas en porcentaje de peso o fracción molar 
se estima que son superiores al 0,1% y 0,001 respectivamente. 
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 Finalmente, una vez pesadas las cantidades adecuadas, se mezclan en un mortero 
de ágata en un proceso de homogeneización que dura no menos de 8 horas, dependiendo 
del líquido que se trate. Tanto en el caso del EMIM-AlCl4 como en el caso del EMIM-
AlBr4 se mezclan a temperatura ambiente dos sólidos, y tras el proceso de 
homogeneización en el mortero de ágata la mezcla pasa a estado líquido. Este proceso 
hay que hacerlo en atmósfera inerte ya que sino el ión bromuro o cloruro en presencia 
de hidrógeno puede reaccionar para formar el ácido clorhídrico o bromhídrico (gas) con 
los peligros que eso conlleva. Debido a esto realizamos esta reacción en el interior de 
una bolsa comercial (atmosbag) proporcionada por la casa Aldrich, cuya función es 
permitir la manipulación de sustancias en atmósfera inerte. Se rellena de Argón debido a 
que las sustancias con las que estamos trabajando son altamente higroscópicas y por 
tanto absorben agua de la atmósfera con gran facilidad. Aún dentro de la bolsa 
introducimos los líquidos en tubos de ensayo y tapamos con la célula del conductímetro. 
Para mayor seguridad y minimizar el contacto con el aire envolvemos con parafilm la 
zona de contacto entre el tubo y la célula de conductimetría. 
Una vez finalizadas las muestras comenzamos a trabajar con los líquidos iónicos 
preparados de manera inmediata. 
 
3.1.2 Preparación de las muestras de los líquidos comerciales 
 
Respecto a los demás líquidos iónicos utilizados ninguno de ellos es preparado 
en el laboratorio y son analizados tal y como se reciben de los diferentes fabricantes. 
Dividimos los compuestos por familias para hacer más sencilla la comparación de 
resultados posterior. 
 
Imidazolios 
El imidazol es un anillo de 5 miembros plana. Existe en dos formas tautoméricas 
equivalentes, debido a que el protón puede estar ubicado en cualquiera de los dos 
átomos de nitrógeno. El imidazol es un compuesto altamente polar, como se evidencia 
por un dipolo calculado de 3.61D. Es altamente soluble en agua. El compuesto está 
clasificado como compuesto aromático debido a la presencia de un sexteto de electrones 
, que consta de un par de electrones del átomo de nitrógeno protonado y uno de cada 
uno de los cuatro átomos restantes del anillo. 
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El par de electrones no enlazante marcados en rojo no forma parte del sexteto 
aromático, es un grupo aceptor de protones que nos sirve para formar el catión 
imidazolio. 
 
CnMIM-BF4 
CnMIM-BF4 Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
EMIM-BF4 Iolitec >98% - 197,97 C6H11BF4N2 
BMIM-BF4 Iolitec >99% <250ppm 226.03 C8H15BF4N2 
HMIM-BF4 Iolitec >99% <250ppm 254.08 C10H19BF4N2 
MOIM-BF4 Iolitec >99% <250ppm 282.13 C12H23BF4N2 
DMIM-BF4 Iolitec >98% <0.1% 310,18 C14H27BF4N2 
dDMIM-BF4 Iolitec >98% <0.1% 338,24 C16H31BF4N2 
hDMIM-BF4 Iolitec >98% <0.1% 394,34 C20H39BF4N2 
 
 
CnMIM-PF6 
CnMIM-PF6 Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
EMIM-PF6 
Solvent 
Innovation >99% 149.7 ppm 256.13 C6H11PF6N2 
BMIM-PF6 Iolitec >99% <250 ppm 284.18 C8H15PF6N2 
HMIM-PF6 Iolitec >99% <250 ppm 312.24 C10H19PF6N2 
MOIM-PF6 Iolitec >99% <250 ppm 340.29 C12H23PF6N2 
DMIM-PF6 Iolitec >98% <0,1% 368.34 C14H27PF6N2 
dDMIM-PF6 Iolitec >98% <0,1% 396.4 C16H31PF6N2 
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EMIM-CnS 
 
EMIM-CnS Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
EMIM-MS Iolitec >99% <500 ppm 208.24 C6H12SO4NO2 
EMIM-ES Solvent Innovation >99% <500 ppm 236.29 C8H16SO4NO2 
EMIM-BS Merck >98% <1% 264.34 C10H20SO4NO2 
EMIM-HS Merck >98% <1% 292.40 C12H24SO4NO2 
EMIM-OS Merck >98% <1% 320.45 C14H28SO4NO2 
EMIM-DS U. Vigo - - - C16H32SO4NO2 
 
EMIM-Halogenados 
 
EMIM-X Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
EMIM-Cl Solvent Innovation >99% <300 ppm 146.62 C6H11ClN2 
EMIM-Br Fluka >97% - 191.07 C6H11BrN2 
EMIM-I Iolitec >98% <0,5% 238.07 C6H11IN2 
 
 
EMIM-Tosilato. 
En este caso el anión se trata de un grupo funcional muy conocido como tosilato. 
Se prepara a partir de la sulfonación del tolueno haciéndolo reaccionar con ácido 
sulfúrico concentrado, para dar el ácido p-toluenosulfónico o ácido tosílico (TsOH). 
 
 
 
 
Fig. 3.1.2.1 Ión tosilato. 
 
LI Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
EMIM-Ts Solvent Innovation >99% 835.4 ppm 282.36 C13H18N2O3S 
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Ioduros 
 
Ioduros Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
MMIM-I Iolitec >99% <0.1% 223.98 C5H9N2I 
EMIM-I Iolitec >98% <2500 ppm 238.07 C6H11N2I 
PMIM-I Iolitec >98% <2500 ppm 252.10 C7H13N2I 
BMIM-I Iolitec >98% <2500 ppm 266.12 C8H15N2I 
 
Piridinios 
El piridinio es el ácido conjugado de la piridina y por lo tanto, es un catión. El 
mismo se produce debido a la protonación del nitrógeno anular como resultado de la 
adición de un sustituyente al nitrógeno anular. El par solitario de electrones en el átomo 
de nitrógeno de la piridina no se encuentra deslocalizado y por lo tanto la piridina puede 
ser fácilmente protonada. 
 
 
 
El par no enlazante de electrones del nitrógeno se encuentra en un orbital híbrido 
sp2 situado en el plano del anillo aromático. La densidad electrónica asociada a este 
orbital no puede entrar en resonancia con el sistema de orbitales p deslocalizados 
porque se encuentra situado perpendicular a éstos. 
 
Piridinios Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
EMPY-ES Solvent Innovation >99% 472.0 ppm 247.31 C10H17NO4S 
BMPY-BF4 
Solvent 
Innovation >99% 672.2 ppm 237.13 C10H16BF4N 
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Fig. 3.1.2.2. BMPY-BF4 
 
Piperidinios 
 La piperidina es normalmente producida por la hidrogenación de la piridina 
según la reacción 
 
En la piridina, el par de electrones no enlazantes ocupan un orbital con 
hibridación sp2 y en la piperidina ocupan un orbital con hibridación sp3. Cuanto mayor 
es el carácter s de un orbital, mayor es la atracción que ejerce el núcleo sobre los 
electrones. En la piridina, el par electrónico solitario está en un orbital con más carácter 
s que el orbital que ocupa el par de electrones solitarios de la piperidina y por tanto los 
electrones están menos disponibles para unirse al protón. 
 
 
El catión piperidinio es el ácido conjugado de la piperidina.  
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Piperidinios Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
BMPP-NTf2 Iolitec 99% - 436.44 C12H22F6N2O4S2 
 
 
Fig. 3.1.2.3. BMMP-NTf2 
 
 
Pirrolidinios 
Los pirrolidinios son aminas heterocíclicas que tienen un anillo saturado de 
cinco miembros. Esta estructura cíclica esta compuesta de un átomo de nitrógeno y 
cuatro de carbono. Químicamente son consideradas como compuestos orgánicos 
heterocíclicos y compuestos heterocíclicos nitrogenados. 
 
 
El catión pirrolidinio es el ácido conjugado de la pirrolidina. 
 
 
Pirrolidinios Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
MPRI-NTf2 Iolitec 99% - 408.38 C10H18F6N2O4S2 
 
 
 
 
Fig. 3.1.2.4. MPRI-NTf2 
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Nitratos de amonio 
 
 Estos compuestos se caracterizan por tener un ión nitrato como anión y un ión 
amonio sustituido en una de sus posiciones de enlace por una cadena alquílica. Para 
formar el catión, la reacción clásica de obtención sería una reacción de amoniaco con 
halogenuros de alquilo. El amoníaco reacciona con los halogenuros de alquilo para 
formar, en primer lugar, una sal de alquilamonio, de la que puede liberarse la amina 
(base débil), por tratamiento con hidróxido sódico (base fuerte), según la reacción:  
 
OHXNaNHRXNHRNHXR NaOH 2233     
 
Esta amina se puede hacer reaccionar en medio ácido y se forma la sal de 
amonio correspondiente. 
3332 NONHRHNONHR   
Nitratos de 
amonio Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
EAN Iolitec >97% <2% 108.09 C2H8N2O3 
PAN Iolitec >97% <2% 122.12 C3H10N2O3 
BAN Univ. Paris >97% <2% 136.10 C4H12N2O3 
 
 
Fig. 3.1.2.5. Nitrato de etil amonio (EAN) 
 
OMA-NTf2 Methyl-trioctyl-ammonium bis (trifluoromethylsulfonyl) imide 
 
Este líquido iónico se diferencia bastante de los demás en la estructura. Al igual 
que en el caso anterior  el catión es un ión amonio, pero ene este caso se haya 
trisustituido por una cadena alquílica de ocho carbonos y un grupo metilo. El anión es 
una imida con 2 grupos sulfonilos sustituidas en una de sus posiciones por un grupo 
trifluorometil. Su fórmula sería la siguiente: 
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Fig. 3.1.2.6. OMA-NTf2 
 
LI Proveedor Pureza %H20 PM Fórmula 
OMA-NTf2 
Solvent 
Innovation >98% 139 ppm 648,85 C27H54F6N2O4S2 
 
 
Para trabajar con todos estos líquidos los introducimos en una cabina de 
atmósfera inerte con sílica gel y hacemos pasar una corriente de aire seco o argón hasta 
que la humedad ambiental sea inferior al 10%.  
 
 
Fig. 3.1.2.7. Cabina de atmósfera inerte 
 
Para realizar esta medida utilizamos un higrómetro Kestrel 3500 con una 
incertidumbre del 0,1%. Una vez obtenida la humedad ambiental deseada, abrimos el 
recipiente de la muestra con la que se desea trabajar y se pasa a un tubo de ensayo 
limpio. Introducimos la célula de medida de conductividad y sellamos el tubo con 
parafilm para aislar el producto, en medida de lo posible, de la humedad ambiental del 
laboratorio. Una vez realizados estos pasos nos encontramos en disposición de conectar 
la célula al conductivímetro y proceder con las medidas. Es importante asegurar la 
humedad relativa de la cámara ya que los líquidos iónicos son bastante higroscópicos en 
general [Cuadrado-Prado et al., 2009], aunque esta propiedad puede variar en función 
del líquido utilizado (los formados por el anión tetrafluoroborato suelen tener un 
marcado carácter higroscópico mientras que los formados por el anión 
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hexafluorofosfato son mucho menos adsorbentes de la humedad ambiental). Para 
verificar que la humedad ambiental es un parámetro importante a vigilar, realizamos 
una comprobación experimental en el laboratorio, en la que medimos la variación de 
masa (debida a la absorción de agua) de la familia de compuestos del CnMIM-BF4 a 
medida que aumenta la humedad relativa ambiental y la variación de masa con el 
tiempo para una humedad relativa constante del 100% para diferentes líquidos iónicos 
empleados en este trabajo. Los resultados se muestran en las figuras 3.1.2.8 y 3.1.2.9. 
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Fig. 3.1.2.8. Representación del aumento de masa de diferentes líquidos iónicos en función de la humedad relativa a 
temperatura ambiente. 
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Fig. 3.1.2.9. Representación del aumento de diferentes líquidos iónicos en condiciones de humedad relativa del 100% en 
función del tiempo. 
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En ambas gráficas se puede observar claramente el carácter higroscópico de esta 
familia de líquidos iónicos. Esta es la razón de que para trabajar con estos líquidos 
iónicos fijemos unas condiciones ambientales con una humedad relativa igual o menor 
al 10%. 
En cuanto a la estabilidad química, hay que tener en cuenta que los LI que tienen 
como anión el BF4 o el PF6 son ligeramente sensibles a la hidrólisis. Esta tendencia se 
manifiesta sobre todo a temperaturas elevadas, pero diversos autores [Archer et al., 
2005; Freire et al, 2010] han comprobado que se produce una cierta hidrólisis a 
temperatura ambiente, según la reacción:  
HFOHBFOHBF aqlaq   )(3)(2)(4                            (1) 
Sucesivas hidrólisis podrían tener lugar según las siguientes reacciones: 
HFOHBFOHOHBF laq   22)(2)(3 )()(                      (2) 
HFOHBFOHOHBF aql   )(3)(222 )()(                        (3) 
  FOHBOHBF aqaq )(3)(3 )()(                                      (4) 
Aunque el porcentaje de moléculas de BF4 que se hidrolizan es bajo, y estiman 
que es inferior al 15 %. Diversos autores han estimado la variación de las propiedades 
físicas debido a la hidrólisis, situándose por debajo del 0,5 % para la conductividad 
[Stoppa et al., 2009]. Por lo tanto, consideramos que la hidrólisis que experimentan las 
moléculas de BF4 y PF6 puede conducir a una cierta dispersión de los resultados pero no 
a grandes variaciones como corrobora la comparación de los resultados de propiedades 
físicas medidas por diferentes grupos de investigación [Cabeza et al., 2011]. En cuanto a 
los LI de la familia de los alquil sulfatos, son estables químicamente a las temperaturas 
de trabajo, si bien también sufren hidrólisis en medio ácido y a elevadas temperaturas. A 
medida que aumenta la cadena alquílica del anión la sensibilidad hacia la hidrólisis es 
mucho menor [Wasserscheid et al., 2002; Himmler et al., 2006]. 
En el caso de las muestras de conductividad térmica realizamos el mismo 
proceso en la cabina de atmósfera inerte e introducimos unos 40 ml aprox. en la celda 
de medida hasta cubrir completamente el hilo de platino. 
Si queremos trabajar en el viscodensímetro, introducimos la muestra en un vial 
sellado para evitar en todo momento el contacto con el aire. Una vez que la muestra esta 
preparada extraemos 3 mililitros de muestra con una jeringuilla, eliminamos el aire que 
pueda haber en el LI (este provocaría variaciones en los valores obtenidos para 
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viscosidad y densidad) e introducimos la muestra en el circuito del equipo para poder 
realizar la medida.  
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3.2 METODOS OPERATIVOS 
 
3.2.1 Medidas de conductividad eléctrica. 
  
Antes de cada medida se calibra el aparato, para ello se utilizan las dos más 
concentradas de las tres disoluciones patrón. La primera es una disolución 0,0010 M y su 
conductividad a 25,0ºC es 147 S·cm-1, la segunda es una disolución 0,0100 M de KCl, y 
su conductividad a esa temperatura es 1413 S/cm, por último la tercera disolución es 
0,100 M de KCl y su conductividad es de 12,88 mS/cm a 25,0ºC. Las tres disoluciones 
son proporcionadas por CRISON y poseen un margen de error del 1%. Se escoge esta sal 
debido a sus propiedades, características de un patrón primario, ya que es suficientemente 
soluble, no es higroscópica ni venenosa, es fácil conseguir una gran pureza y es estable 
tanto en estado sólido como en disolución. Esta calibración la realizamos semanalmente.  
Cuando se va a realizar una medida, la célula puede tener restos de la última 
muestra que se midió, por lo que se hace necesaria una cuidadosa limpieza de la misma 
para evitar errores en el calibrado. En primer lugar se introduce en un tubo con etanol y 
se agita con fuerza, con el fin de que arrastre los restos de la muestra anterior. Al retirar 
la célula del etanol, se “airea” con ayuda de una bomba de aire frío, ya que como el 
etanol es un líquido volátil, esto ayuda a su evaporación. No obstante, hay que tener 
cuidado porque la célula no puede mantenerse seca durante mucho tiempo, debido a que 
podría deteriorarse. Para calibrar se fija el termostato a 25,0ºC y se corrobora que, 
efectivamente, la temperatura sea adecuada con ayuda de un termómetro externo. Se 
introduce la disolución patrón en el baño y se deja estabilizar la temperatura para darle 
tiempo a alcanzar los 25,0ºC. Se utilizan dos tubos de ensayo, uno para la limpieza de la 
célula y otro para el calibrado. Tras haberla limpiado con etanol se sumerge la célula en 
el tubo de limpieza, que contiene la solución del calibrado anterior; se agita y se 
deshecha este líquido. Se vacía el tubo que contiene la solución del calibrado anterior en 
el tubo de limpieza y se vuelve a agitar. Por último, se llena el tubo de calibrado con 
disolución patrón recién cogida de la botella, y se procede al calibrado. 
Este protocolo se repite en cada calibrado, para que no quede ningún resto de la 
muestra anterior en la célula y la calibración sea correcta. Para medir la muestra, 
después de cada medida se lava la célula con etanol y se “airea” para proseguir con las 
medidas.  
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 Una vez que la temperatura de la muestra es estable, se procura medir la 
conductividad en el menor intervalo de tiempo para evitar efectos indeseados que 
puedan modificar los valores que se obtienen.  
En el caso de los trabajos previos en los que realizamos diluciones con agua, se 
trabaja en primer lugar con los líquidos puros, que se van diluyendo con agua Milli-Q 
para obtener el siguiente valor de concentración. Para  ello se retira la célula con mucho 
cuidado, evitando arrastrar restos de la muestra para que la variación en la masa se 
minimice. No obstante, se vuelve a pesar el tubo y se anota el dato. A continuación se 
calcula la cantidad de agua mili-Q que es necesario añadir a la muestra para obtener la 
concentración deseada, teniendo en cuenta las posibles variaciones de masa habidas en 
cada caso, ya que se trata de líquidos de elevada viscosidad y las pérdidas son 
inevitables.  La muestra es pesada antes y después de cada medida para poder 
determinar las pérdidas ocurridas y poder corregir la concentración. 
En el presente trabajo se utilizaron dos células de conductividad diferentes: Una 
célula conductividad media (modelo 52-92, 0,02-200 mS/cm) y una segunda célula de 
baja conductividad (modelo 52-95, 0.0001-10 mS/cm). Para calibrar la célula de baja 
conductividad utilizamos los 2 primeros patrones descritos (los que poseen menor 
conductividad) y para calibrar la célula de alta conductividad utilizamos los 2 últimos 
(aquellos con mayor conductividad). Una vez calibrado el equipo, preparamos la 
muestra con la célula de medida en la cabina de atmósfera inerte tal y como 
comentamos en el apartado interior. Finalmente, realizamos las medidas en función de 
la temperatura siguiendo el método isotermo. Para ello fijamos una temperatura y 
esperamos un mínimo de 15 minutos para dar tiempo a la homogeneización térmica de 
la muestra y a que ocurran las posibles reorganizaciones estructurales, y así asegurarnos 
de la correcta estabilización de la lectura. El tiempo de espera varía en función del rango 
de temperatura y la muestra con la que trabajamos, pudiendo ampliarse a más de 30 
minutos. Es importante asegurarse de que la lectura es estable antes de proceder a anotar 
el dato correspondiente. A continuación se muestra la variación de la conductividad con 
el tiempo para el EMIM-Br en estado líquido, en el punto de fusión y en estado sólido. 
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Fig. 3.2.1.1. Representación de la variación de  del EMIM-Br con el tiempo a temperatura constante. En la primera 
figura el EMIM-Br se encuentra en estado líquido, en la segunda figura en la transición sólido-líquido y en la tercera en estado 
sólido. 
 
3.2.1.1. Crison GLP 31 
  
Las medidas se realizaron con un conductímetro comercial de Crison, modelo 
GLP 31.  
 
Figura 3.2.1.2. Montaje experimental para realizar las medidas de conductividad. 
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Este equipo funciona con corriente alterna de 500 Hz (por lo tanto esta en el 
rango de bajas frecuencias) y voltaje 4,5 V en todo el rango de medida. El precisión del 
aparato depende de la célula de medida utilizada, en nuestro caso es mejor del 1% para 
cada medida individual, pero teniendo en cuenta la poca reproducibilidad de las 
medidas de conductividad eléctrica y la incertidumbre asociada al calibrado, se puede 
decir que la reproducibilidad de cada medida es, en términos de valor absoluto, mejor 
del 5% del valor otorgado en cada caso.  
 
 
Figura 3.2.1.3. Células  de medida del GLP 31 
 
 
La célula es un modelo 52-92 (mostrada en la figura 3.2.1.3), diseñada para 
medir conductividades medias, concretamente desde 2 S/cm hasta 200 mS/cm 
(siempre que se utilice el patrón de 12,88 mS/cm para calibrar); en caso de no utilizarlo, 
el valor máximo que se puede medir es, aproximadamente, 75 mS/cm. La constante de 
célula es C ≈ 1 cm-1 y esta hecha de vidrio y óxido de platino.  
En la medida de las conductividades se utilizó un termostato JULABO F25, que 
tiene una precisión de ± 0,1ºC, para estabilizar la temperatura de las muestras. Para 
mayor seguridad empleamos también un termómetro externo CRISON T-637 con una 
precisión de ± 0,1ºC situado a menos de 1 cm de la muestra. El calibrado de ambos 
termómetros se hizo con un termómetro ANTON-PAAR MODELO DT 100-30 cuya 
precisión es de ± 0,01ºC. 
 
3.2.2 Medidas de conductividad térmica 
 
 El equipo viene calibrado de fábrica y no hace falta recalibrarlo antes de cada 
medida. En caso de ser necesario disponemos de un calibrado informático 
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proporcionado por el fabricante para la restauración de los parámetros originales de 
operación del equipo. En primer lugar verificamos con agua y etanol el correcto 
funcionamiento y la exactitud de la medida. Para realizar la medición en la muestra, 
desconectamos la célula de medida del cuerpo del equipo y la introducimos en la cabina 
de atmósfera inerte que cerramos. Una vez que las condiciones de humedad son las 
adecuadas, introducimos el líquido iónico en la célula de medida y cerramos. La celda 
de condutividad posee unas aberturas en su cara superior que permiten el contacto del 
aire atmosférico con la muestra. Para minimizar la posibilidad de contacto con la 
humedad del aire rodeamos dicha célula con un capuchón en el que introducimos gel de 
sílice para evitar que dicha humedad esté en contacto con la muestra. Realizados estos 
pasos, extraemos la célula de medida de la cabina y, manteniéndola siempre en posición 
vertical, la conectamos al cuerpo del equipo para poder medir. 
 
3.2.2.1. Thermal conductivity measuring system LAMBDA 
 
El equipo experimental utilizado para la medición de la conductividad térmica es 
un thermal conductivity measuring system LAMBDA fabricado por la casa F5 
Technologie. Este equipo esta compuesto por una célula de medida que consta de un 
hilo de platino de 100 m de grosor que permite trabajar a una temperatura máxima de 
200ºC y un termostato independiente JULABO F25,con una precisión de ± 0,1ºC. Este 
equipo realiza las mediciones basado en el método del hilo caliente para obtener una 
determinación directa de los valores de la conductividad térmica.  
 
La medición de la temperatura se realiza a través de una Pt100 de 4 hilos con 
una precisión de ± 0,1ºC. La reproducibilidad del equipo es de ± 1%. 
 
Fig. 3.2.2.1. Equipo para la medida de conductividad térmica. 
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3.2.3 Medidas de viscosidad 
 
Como en los casos anteriores, los líquidos iónicos se manipulan en el interior de 
una cabina de atmósfera inerte en donde la humedad es despreciable (<10%).  
Las muestras (líquidos iónicos puros) se introducen por el extremo inferior del 
viscodensímetro, en contra de la gravedad, utilizando una jeringuilla de plástico de 5 mL, 
cuyo émbolo se empuja lentamente mojando perfectamente las paredes de la célula para 
evitar la formación de microburbujas que falsearían el dato obtenido.  
El calibrado de este equipo se realiza con periodicidad anual. Se comprueba 
trimestralmente el estado del equipo con los fluidos de referencia de SH Calibration 
Service GmbH M114 y C117. 
 
3.2.3.1.Anton Paar SVM 3000 stabinger viscometer 
 
Este equipo mide  la viscosidad y la densidad de la muestra. Consta de dos 
celdas que se llenan en la misma fase de trabajo y la medición se realiza también a la 
vez. Las celdas están termostatizadas por efecto Peltier en un rango de entre 15ºC y 
105ºC, aunque este rango se puede ampliar calentando (o enfriando) la celda mediante 
un termostato externo. La medida de la temperatura tiene una incertidumbre de 0,02ºC. 
La medida de la densidad se basa en el tubo vibrante, siendo la resolución en la medida 
de la densidad es 1·10-4 g·cm-3 y su incertidumbre es de 5·10-4 g·cm-3.  
 
 
Figura 3.2.3.1. Anton Paar SVM3000 
 
Figura 3.2.3.2. Esquema interior del viscodensímetro SVM3000 
 
Célula de medida de la 
densidad 
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El viscodensímetro Stabinger SVM 3000 (figuras 3.2.3.1 y 3.2.3.2) es un 
viscosímetro de rotación con geometría cilíndrica. La célula de medida de viscosidad 
está construida según el principio de Couette modificado, con un tubo exterior en rápida 
rotación y un rotor de medición interior, con una rotación más lenta inducida por la 
viscosidad del líquido que se desea medir. Un esquema de esta célula de medida con sus 
partes se muestra en la figura 3.2.3.3. 
Según el principio de Stabinger, la velocidad de deformación es producida por 
un tubo que rota a velocidad constante, dentro del cual se encuentran la muestra y un 
rotor coaxial. 
 
 
Figura 3.2.3.3. Esquema y partes que componen la célula de medida de viscosidad del SVM3000 
 
La celda de medición está en el interior de un bloque de cobre que incluye un 
anillo de hierro. La fricción entre el tubo y la muestra hace rotar la muestra, la cual a su 
vez hace rotar el rotor. Este rotor no lleva cojinetes y flota libremente dentro de la 
muestra. Se mantiene en el centro porque es extremadamente ligero, su densidad 
siempre es más baja que la densidad de la muestra, y, a alta velocidad, la fuerza 
centrífuga empuja las piezas más pesadas hacia afuera, pero el rotor siempre se 
mantiene en el centro. Esto también hace que el instrumento sea insensible a las 
vibraciones. Además, el imán que lleva incorporado el rotor también ayuda a 
mantenerlo en posición axial atraído por el anillo de hierro del bloque de cobre. Este 
imán ejerce una acción de frenado al inducir el campo magnético creado por él 
corrientes parásitas en el bloque de cobre. Esto produce una diferencia de velocidad 
entre el tubo externo y el rotor interno, cuyo valor es inversamente proporcional al valor 
de viscosidad de la muestra (ver ecuación 2.66). El pequeño imán del rotor tiene una 
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tercera función, ya que un sensor con efecto Hall, mide la frecuencia del campo 
magnético rotacional. El par de frenado de la corriente parásita es función directa de la 
velocidad. El torque de la corriente inducida se mide con una resolución de 50 pN·m. El 
pequeño volumen de la muestra permite cambios de temperatura extremadamente 
rápidos mediante la célula Peltier y tiempos de equilibrio cortos.  
Como ya explicamos, este equipo permite medir a presión atmosférica en un 
amplio rango de temperaturas (entre 15ºC y 105ºC) y un muy amplio rango de medida 
de viscosidad (entre 0,2 mPa·s y 20 Pa·s). La reproducibilidad en la viscosidad dinámica 
es mejor del 0,35 %. 
 
3.2.4 Medidas de rayos X. 
 
La difracción de rayos X es una de las técnicas más ampliamente usadas en el 
estudio de sólidos cristalinos, aunque también encuentra aplicaciones en análisis de 
estados desordenados (e incluso en fase líquida). Constituye una metodología veterana, 
aunque no paran de mejorarse continuamente los aparatos destinados a tal fin. Sus 
orígenes se remontan a principios del siglo XX (Laue, 1912, W.H. Bragg y W.L. Bragg, 
1915), quienes diseñaron experiencias de difracción y reflexión de rayos X por 
materiales cristalinos que permitieron mostrar la naturaleza electromagnética de esta 
radiación (y la ordenada microestructura de los cristales).  
En la actualidad, la difracción de rayos X tienen muchas aplicaciones en el 
estudio de la materia sólida: Unas veces a partir de mezclas de polvo mono o 
policristalinas y otras a partir de cristales con menos de un milímetro de diámetro, 
pueden realizarse estudios no destructivos de diversos tipos:  
 Análsis cualitativo  
 Análisis cuantitativo  
 Análisis microtextural  
 Tamaño de cristalito= mosaico= dominio coherente (Cristalinidad)  
 Deformación no homogénea (strain)  
 Tensores de dilatación térmica (termodifracción)  
 Cambios de fase (reacciones en estado sólido, procesos secuenciales)  
 Análisis estructural (Posiciones atómicas, oscilaciones atómicas de 
carácter térmico, desorden posicional, etc.)  
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Nuestros análisis se realizan en los Servicios de Apoio á Investigación (SAI) de 
la Universidad de A Coruña. Para ello preparamos viales de plástico de 2 mL en la 
cabina de atmósfera inerte de nuestro laboratorio a partir de la botella del producto 
comercial del líquido iónico (sólido a temperatura ambiente). Estos viales a su vez son 
cerrados con parafilm para minimizar su contacto con el aire y lo llevamos al SAI para 
analizar. A la hora de realizar la medida experimental se introduce sílica gel en la cabina 
de medida y se minimizan los tiempos de manipulación para evitar el contacto con el 
aire. Además, en medidas largas, se cubre el porta-muestras con un filme impermeable 
al aire pero transparente a los rayos X. Los difractogramas de rayos X con variación de 
temperatura in situ se realizan en el Servicio de Rayos X de la Universidad de Santiago 
de Compostela. 
 
3.2.4.1 Siemens D5000. 
  
Para poder conocer la estructura de los líquidos iónicos (sólidos a temperatura 
ambiente) llevamos diferentes muestras a los SAI de la Universidade de A Coruña para 
analizarlos por rayos X. El equipo disponible en el SAI para la realización de este tipo 
de ensayos es un SIEMENS D5000 con las siguientes características: 
 Geometría: Bragg-Brentano 
 Longitudes de onda: 1,540596 Å (Cu-K1), 1,544493 Å (Cu-K2) 
 Parámetros de funcionamiento del tubo: 40 kV, 30 mA 
 Intervalo de barrido (2 theta): 2 - 25 º 
 Radio del goniómetro: 250 m 
 Tamaño de salto (step-size): 0,005 º 
 Tiempo de salto (Time per Step): 5 s [tiempo total para cada difractograma en el 
modo más preciso: 6h 23 min) 
 Monocromador secundario de grafito 
 Portamuestra con o sin rotación 
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 3.2.4.2 Bruker Kappa-APEX-II. 
 
Las medidas de difracción de polvo cristalino realizadas en la Universidad de 
Santiago fueron hechas con un difractómetro tipo “Bruker Kappa-APEX-II”, equipado 
con un tubo de Rayos X de Molibdeno operando a 50 Kv y 30 mA, y un detector 
bidimensional de tipo “APEX-II”. Los Rayos X se obtuvieron de un tubo sellado de Mo 
y la radiación fue tratada con un monocromador de grafito (λ(Kα1)= 0,71073Å). Las 
muestras fueron giradas durante la medida para obtener los perfiles de pico más óptimos 
para el análisis, así como para minimizar el efecto de la orientación preferente. Las 
muestras fueron montadas en capilares de vidrio de 0,7 mm de diámetro.  
Este aparato nos permite trabajar en un rango de temperatura que abarca desde 77 K 
hasta 400 K y nos permite modificar la rampa de enfriamiento desde una velocidad muy 
lenta (0,1 K/s) hasta la velocidad más alta (se puede congelar directamente la muestra 
con vapor de nitrógeno líquido, equivalente a una velocidad de 100 K/s). 
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4.1 MEDIDAS  DE CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA 
 
4.1.1 Disoluciones acuosas de sales de aluminio y líquidos iónicos. 
 
En primer lugar vamos a comentar los resultados experimentales obtenidos en 
los trabajos previos realizados en el laboratorio para las sales halogenadas de AlCl3, 
AlBr3, AlI3 y nitrato de aluminio AlNO3 desde la disolución saturada hasta dilución 
infinita en agua milli-Q. Todos los resultados presentados en este trabajo fueron 
medidos a 25,0ºC y presión atmosférica. Se muestran en primer lugar tablas con los 
valores experimentales de la conductividad eléctrica, , cubriendo todo el rango de 
concentraciones para cada sal de aluminio analizada (Tablas 4.1, 4.3, 4.5 y 4.7 
respectivamente), y a continuación, una gráfica en la que se representa el valor de la 
conductividad en mS/cm frente a la fracción molar del ión Al+3 (Figuras 4.1, 4.3, 4.5 y 
4.7 respectivamente). A continuación se presentan tablas de los valores de la 
conductividad equivalente (), que se define como  = /c (donde c es la concentración 
equivalente), frente a los valores de c en eq.mol/L del ión Al+3 (Tablas 4.2, 4.4, 4.6 y 
4.8 respectivamente). Por último representamos gráficamente  vs. c  (Figuras 4.2, 
4.4, 4.6 y 4.8 respectivamente) para las concentraciones donde el intervalo es lineal. 
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AlBr3 
Tabla 4.1. Valores de conductividad específica de la disolución y fracción molar del Al+3 a 25,0ºC 
XAl  (mS/cm) 
0.06 54.6 
0.055 70 
0.05 86.8 
0.045 100.8 
0.04 112 
0.035 120.5 
0.032 123.7 
0.03 124.7 
0.028 125 
0.026 124.8 
0.024 123.4 
0.022 120.9 
0.02 117.5 
0.018 113.1 
0.0164 108.5 
0.015 104.1 
0.01 82.69 
0.007 64.9 
0.005 49.7 
2.80*10-03 25.4 
1.15*10-03 11.69 
5.57*10-04 6.2 
2.66*10-04 3.23 
1.28*10-04 1.66 
6.16*10-05 0.832 
0 0.0167 
 
Figura 4.1: Conductividad frente a fracción molar del ión aluminio a 25,0ºC 
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Tabla 4.2. Valores de conductividad equivalente y concentración equivalente de aluminio (eq. mol/L). 
ceq  (S·cm2/eq. mol) 
2.795 12.90 
2.623 16.27 
2.444 20.18 
2.331 22.76 
2.254 24.54 
2.175 26.43 
2.093 28.49 
2.009 30.59 
1.921 32.76 
1.830 35.09 
1.734 37.60 
1.654 39.65 
1.581 41.63 
1.289 49.74 
1.078 55.82 
0.911 59.86 
  
 
 
Figura 4.2: Conductividad equivalente frente a la raíz cuadrada de la concentración de Al3+ a 25,0ºC 
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AlCl3 
Tabla 4.3. Valores de fracción molar del Al+3 y conductividad específica de la disolución a 25,0ºC 
 
XAlCl3  (mS/cm) 
0.06 37.9 
0.055 45.8 
0.05 62.1 
0.045 76.7 
0.04 88.9 
0.035 100.7 
0.032 105.9 
0.03 108.4 
0.028 110.2 
0.026 111.9 
0.024 111.8 
0.022 110.9 
0.02 108.7 
0.018 105.5 
0.0164 102 
0.015 98.5 
0.01 79.6 
0.007 62.7 
0.005 49.3 
0.003 30.1 
0 0.0264 
 
 
Figura 4.3: Conductividad frente a la fracción molar del ión aluminio a 25ºC 
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Tabla 4.4. Valores de conductividad equivalente y concentración equivalente de aluminio (eq. mol/L). 
ceq (k/c) 
2.700 10.52 
2.548 13.69 
2.386 17.69 
2.283 20.32 
2.211 22.18 
2.137 24.13 
2.060 26.36 
1.980 28.51 
1.897 30.83 
1.809 33.21 
1.717 35.77 
1.640 37.95 
1.568 40.04 
1.282 48.42 
1.073 54.43 
0.908 59.76 
 
 
Figura 4.4: Conductividad equivalente frente a la raíz cuadrada de la concentración de Al3+ a 25,0ºC. 
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AlI3 
 
Tabla 4.5. Valores de fracción molar del Al+3 y conductividad específica de la disolución a 25,0ºC 
 
XAl (mS/cm)
0.06 59.6 
0.055 80.9 
0.05 100.8 
0.045 119.1 
0.04 135.4 
0.035 148.0 
0.032 152.6 
0.03 154.8 
0.028 156.1 
0.026 156.0 
0.024 154.3 
0.022 151.0 
0.02 146.6 
0.018 140.4 
0.0164 133.2 
0.015 128.3 
0.01 99.5 
0.007 76.2 
0.005 58.1 
0.003 25.2 
0 0.0264 
 
 
 
 
 
Figura 4.5: Conductividad frente a la fracción molar del ión aluminio a 25ºC 
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Tabla 4.6. Valores de conductividad equivalente y concentración equivalente de aluminio (eq. mol/L). 
  
ceq (k/c) 
2.695 16.40 
2.547 20.86 
2.389 25.93 
2.288 29.15 
2.218 31.48 
2.144 33.95 
2.068 36.48 
1.988 39.03 
1.905 41.61 
1.818 44.38 
1.725 47.16 
1.648 49.05 
1.577 51.61 
1.289 59.91 
1.079 65.47 
0.912 69.86 
0.564 79.17 
 
 
 
Figura 4.6: Conductividad equivalente frente a la raíz cuadrada de la concentración de Al3+ a 25,0ºC. 
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AlNO3 
Tabla 4.7. Valores de fracción molar del Al+3 y conductividad específica de la disolución a 25,0ºC 
 
XAl  (mS/cm) 
0,1 85.0 
0,095 87.0 
0,09 88,8 
0,085 90,7 
0,08 92,4 
0,075 94.0 
0,07 95,6 
0,065 97,3 
0,06 99,1 
0,055 100,5 
0,05 101,3 
0,045 101,1 
0,04 100,1 
0,035 98,7 
0,032 97,5 
0,03 96,6 
0,028 95,3 
0,026 93,1 
0,024 90,7 
0,022 87,6 
0,02 83,8 
0,018 79,8 
0,0164 75,7 
0,015 72,5 
0,01 56,9 
0,007 44,2 
0,005 34,6 
0,003 15,75 
0 0,0264 
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Fig. 4.7. Conductividad frente a la fracción molar del ión Aluminio a 25ºC 
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Tabla 4.8. Valores de conductividad equivalente y concentración equivalente de  aluminio (eq. mol/L). 
 
ceq (k/c) 
2,43 17,14 
2,29 19,34 
2,14 21,94 
1,98 25,20 
1,88 27,56 
1,81 29,37 
1,74 31,31 
1,67 33,22 
1,60 35,38 
1,53 37,61 
1,45 39,94 
1,37 42,66 
1,30 44,76 
1,24 47,19 
1,00 56,98 
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Figura 4.8: Conductividad equivalente frente a la raíz cuadrada de la concentración de Al3+ a 25,0ºC. 
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A continuación se presentan los resultados obtenidos para la conductividad 
eléctrica de los líquidos iónicos EMIM-Cl+AlCl3, EMIM-Br+AlBR3, EPYR-Br +AlBr3, 
EMIM-ES y EMIM-BF4 en todo el rango de concentraciones para sus diluciones 
acuosas a temperatura constante de 25,0ºC. Cabe decir que tanto el EMIM-Br como el 
EMIM-Cl son de por sí líquidos iónicos pero alcanzan el estado líquido a temperaturas 
próximas a 80ºC cuando son puros. Sin embargo, mezclados con cloruro de aluminio y 
bromuro de aluminio, respectivamente, la temperatura de fusión de los compuestos 
desciende del modo que se comentó en el apartado 3.1 (ver figuras 3.1 y 3.2).  
En primer lugar se presentan los resultados numéricos en forma de tablas 
(Tablas 4.9 a 4.13), seguidamente, se representan la conductividad, , en mS/cm frente 
al tanto por cien en peso de líquido iónico (Figuras 4.9, 4.11, 4.13, 4.15 y 4.16). A 
continuación se representa la conductividad, , frente a la fracción molar de líquido 
iónico en escala logarítmica (Figuras 4.10, 4.12, 4.14, 4.16 y 4.17). Con esta última 
representación se logra acotar el máximo de cada curva con mayor precisión. 
 
. 
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Tabla 4.9. Valores de conductividad del EMIM-AlBr4 (xAlBr3=0.35) y sus valores de fracción molar y % en peso del líquido iónico a 
25,0ºC y presión atmosférica. 
%EMIM-Br (XAlBr3=0.35) X EMIM-Br (XAlBr3=0.35)  (mS/cm) 
100 1 6.25 
94.87 0.498 13.61 
89.15 0.306 25.9 
84.46 0.226 39.3 
79.33 0.171 54.1 
75.90 0.145 63.7 
72.73 0.125 72.1 
69.57 0.109 79.5 
66.98 0.098 84.8 
64.61 0.089 89.6 
61.83 0.080 93.7 
59.71 0.074 97.3 
57.6 0.068 99.4 
55.58 0.063 100.5 
53.88 0.059 101.3 
52.25 0.055 101.6 
50.77 0.052 101.3 
49.36 0.050 102.3 
48.05 0.047 102.0 
46.64 0.045 101.8 
45.48 0.043 101.6 
43.74 0.040 101.1 
41.96 0.037 100.2 
39.82 0.034 99.1 
37.56 0.031 97.1 
35.09 0.028 94.7 
33.21 0.026 92.3 
31.67 0.024 90.0 
29.87 0.022 87.5 
27.93 0.020 83.7 
25.64 0.018 79.2 
23.84 0.016 75.5 
22.19 0.015 71.8 
20.43 0.013 66.7 
19.02 0.012 62.9 
17.41 0.011 59.0 
15.45 9.71E-03 53.6 
13.00 7.95E-03 45.5 
10.64 6.35E-03 40.0 
8.41 4.90E-03 33.0 
6.40 3.66E-03 25.6 
4.85 2.73E-03 20.3 
3.62 2.01E-03 15.92 
2.89 1.59E-03 12.93 
2.23 1.22E-03 10.21 
1.76 9.57E-04 7.82 
0 0 0.0264 
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Figura 4.9: Conductividad del EMIM-AlBr3 frente al % peso de líquido iónico a 25,0ºC. 
 
 
0
20
40
60
80
100
120
0,0001 0,001 0,01 0,1 1
XEMIM-Br
k(
m
S
/c
m
)
 
Figura 4.10: Conductividad del EMIM-AlBr3 frente a la fracción molar de líquido iónico (en escala logarítmica) a 25,0ºC. 
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Tabla 4.10. Valores de conductividad del EMIM-AlBr4 (xAlBr3=0.60) y sus valores de fracción molar y % en peso de líquido iónico. 
 
% EMIM-Br XEMIM-Br (mS/cm) 
100 1 8.77 
95 0.428 12.7 
90 0.261 35.6 
85 0.182 51.9 
80 0.136 71.6 
75 0.106 85.8 
70 0.084 96.3 
65 0.068 101.6 
60 0.056 102.7 
55 0.046 100.2 
50 0.038 94.3 
45 0.031 89.7 
40 0.026 81.5 
35 0.021 72.8 
30 0.017 63 
25 0.013 52.6 
20 0.010 42.1 
15 0.007 31.8 
10 0.004 21.4 
5 0.002 11.16 
0 0 0.0167 
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Figura 4.11: Conductividad del EMIM-AlBr4 frente al % peso de líquido iónico a 25,0ºC 
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Figura 4.12: Conductividad del EMIM-AlBr3 frente a la fracción molar de líquido iónico (en escala logarítmica) a 25,0ºC. 
 
 
 
 
Tabla 4.11. Valores de la conductividad del EMIM-AlCl4 (xAlCl3=0.33) y sus valores de fracción molar y % en peso de líquido 
iónico. 
% EMIM-Cl XEMIM-Cl  (mS/cm) 
100 1 9.07 
95 0.550 15.75 
90 0.366 24.6 
85 0.267 35.9 
80 0.204 50.4 
75 0.162 60.9 
70 0.130 74.8 
65 0.107 84.3 
60 0.088 87.7 
55 0.073 89.0 
50 0.060 84.9 
45 0.050 81.2 
40 0.041 74.8 
35 0.033 67.3 
30 0.027 59.1 
25 0.021 50.7 
20 0.016 41.7 
15 0.011 32.3 
10 0.007 22.0 
5 0.003 12.61 
0 0 0.0264 
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Figura 4.13: Conductividad del EMIM-AlCl4 frente al % en peso de líquido iónico a 25,0ºC 
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Figura 4.14: Conductividad del EMIM-AlCl4 frente a la fracción molar de líquido iónico (en escala logarítmica) a 25,0ºC 
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Tabla 4.12. Valores de la conductividad del EPYR-Br y sus valores de fracción molar y % en peso de líquido iónico. 
% EPYR-Br XEPYR-Br  (mS/cm)
100 1 2,92 
94 0,9956 8,99 
90 0,9908 16.0 
85 0,9855 29,2 
80 0,9796 43,2 
75 0,9729 61,3 
70 0,9655 74,3 
65 0,957 85,7 
60 0,9473 94,5 
55 0,9361 98,4 
50 0,9229 99,9 
45 0,9074 98,6 
40 0,8887 95,8 
35 0,8658 89,6 
30 0,837 81,7 
25 0,7997 72,4 
20 0,7496 62,2 
15 0,6788 49,4 
10 0,571 35,6 
5 0,4333 19,25 
0 0 0,0264 
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Figura 4.15: Conductividad del EPYR-Br frente al % en peso de líquido iónico a 25,0ºC 
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Tabla 4.13. Valores de la conductividad del EMIM-BF4 y sus valores de fracción molar y % en peso de líquido iónico. 
%EMIM-BF4 XEMIM-BF4 (mS/cm) 
100 1 16.26 
95 0.634 41.0 
90 0.450 60.7 
85 0.340 76.4 
80 0.267 81.5 
75 0.215 84.4 
70 0.175 85.2 
65 0.145 84.7 
60 0.120 83.6 
55 0.100 81.8 
50 0.083 79.0 
45 0.069 74.3 
40 0.0574 71.0 
35 0.047 65.6 
30 0.038 61.3 
25 0.029 54.3 
20 0.022 47.6 
15 0.016 40.3 
10 0.010 29.5 
5 0.005 17.93 
0 0 0.0264 
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Figura 4.16: Conductividad del EMIM-BF4 frente al % en peso de líquido iónico a 25,0ºC 
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Figura 4.17: Conductividad frente a la fracción molar de EMIM-BF4 (en escala logarítmica). 
 
 
 
Tabla 4.14. Valores de la conductividad del EMIM-ES y sus valores de fracción molar y % en peso de líquido iónico. 
 
% EMIM-ES XEMIM-ES  (mS/cm) 
100 1 3.98 
95 0.591 13.02 
90 0.407 20.3 
85 0.301 25.5 
80 0.234 30.3 
75 0.186 35.4 
70 0.151 38.5 
65 0.124 41.4 
60 0.102 43.1 
55 0.085 44.1 
50 0.071 44.5 
45 0.059 44.3 
40 0.048 43.3 
35 0.039 41.6 
30 0.032 39.5 
25 0.025 36.6 
20 0.019 32.6 
15 0.014 27.6 
10 0.008 21.07 
5 0.004 13.49 
0 0 0.0264 
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Figura 4.18: Conductividad del EMIM-ES frente al % en peso de líquido iónico a 25,0ºC 
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Figura 4.19: Conductividad frente a la fracción molar del EMIM-ES (en escala logarítmica) a 25,0ºC 
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4.1.2. Conductividad eléctrica de los líquidos iónicos puros en función de la 
temperatura. 
 Una vez concluido el trabajo previo nos centramos en la conductividad iónica de 
los líquidos iónicos puros en función de la temperatura. Para ello vamos a medir la 
conductividad iónica de los LIs en un rango de temperatura que abarca desde los -20ºC 
hasta 160ºC. En algún caso llegamos a bajar la temperatura hasta -60ºC debido a que el 
líquido no muestra signos de solidificación y tampoco se observan cambios sustanciales 
en los valores de conductividad obtenidos. La medida de la conductividad se realiza 
partiendo desde la temperatura más baja hasta la más alta (temperatura ascendente) para 
luego medir en sentido descendente siempre que haya habido una transición de fase 
sólido-líquido durante el calentamiento. Dividimos los resultados por familias de 
líquidos para hacerlos mas comprensibles y facilitar su comparación posterior. Esta 
división se realiza de la siguiente manera: 
1. CnMIM-BF4: Se mantiene invariable el anión (BF4-) y modificamos la longitud 
de la cadena alquílica sustituyente del catión (1-R-3-metilimidazolio). 
2. CnMIM-PF6: Se mantiene invariable el anión (PF6-) y modificamos la longitud 
de la cadena alquílica sustituyente del catión (1-R-3-metilimidazolio). 
3. EMIM-CnS: Se mantiene invariable el catión (1-etil-3-metilimidazolio) y se 
modifica la longitud de la cadena alquílica del alquil sulfato. 
4. Compuestos halogenados basados en el catión EMIM+: Se mantiene invariable 
el catión (1-etil-3-metilimidazolio) y el anión sustituyente es el halógeno 
correspondiente (excepto el flúor, que no existe el líquido iónico 
correspondiente). 
5. CnMIM-ioduros: Se mantiene invariable el anión (I-) y modificamos la longitud 
de la cadena alquílica sustituyente del catión (1-R-3-metilimidazolio). 
6. EMIM-Ts: En el catión 1-etil-3-metilimidazolio probamos un anión de mayor 
tamaño, como es el tosilato. 
7. Compuestos basados en el catión EMPY+: Medimos la conductividad de otro de 
los cationes más comunes en los líquidos iónicos, 1-etil-3-metilpiridinio, con 
dos aniones diferentes. 
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8. Compuestos basados en el catión piperidinio: Medimos la conductividad de otro 
de los cationes más comunes en los líquidos iónicos, 1-etil-3-metilpiperidinio. 
9. Compuestos basados en el catión pirrolidinio: Medimos la conductividad de otro 
de los cationes más comunes en los líquidos iónicos, 1-etil-3-metilpirrolidinio. 
10. Nitratos de amonio: Se mantiene invariable el anión (NO3-) y modificamos la 
longitud de la cadena alquílica sustituyente del catión (R-amonio). 
11. OMA-NTf2: Por último medimos la conductividad de un líquido iónico basado 
en el catión amonio y que está siendo testado por diferentes laboratorios debido 
al “potencial” de sus posibilidades. Metil-trioctil amonio bis(trifluorometano 
sulfonil) imida. 
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4.1.2.1 CnMIM-BF4 
Tabla 4.15 Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-BF4 en función de la temperatura. 
EMIM-BF4 EMIM-BF4 
T (K) (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Bajada Bajada Subida Subida 
433,1 126,8 273,9 7,02 211,3 0,000009 245,4 0,001909 
428,1 122,6 271,5 6,2 211,8 0,00001 246,6 0,00224 
423,1 117,8 269,0 5,27 212,3 0,000012 247,9 0,00262 
418,1 113,2 266,5 4,43 212,8 0,000012 249,1 0,00306 
413,1 107,9 264,0 4,01 213,3 0,000013 250,3 0,00356 
408,1 102,7 261,5 3,63 213,8 0,000014 251,6 0,00417 
403,1 97,9 259,0 3,17 214,3 0,000015 252,8 0,00488 
398,1 92,9 256,5 2,61 214,8 0,000017 254,1 0,00563 
393,1 87,7 254,1 2,22 215,3 0,000018 255,3 0,00652 
388,1 83,2 251,6 1,863 215,8 0,000019 256,5 0,00758 
383,1 78,3 249,1 1,451 216,3 0,00002 257,8 0,00878 
378,1 73,6 246,6 0,00659 216,8 0,000023 259,0 0,01016 
373,1 69.0 244,1 0,00349 217,3 0,000025 260,3 0,01178 
368,1 64,6 241,6 0,00236 217,8 0,000027 261,5 0,01361 
363,1 59,5 239,2 0,001401 218,3 0,000029 262,8 0,01548 
358,1 55,5 236,7 0,000924 218,8 0,000031 264,0 0,01758 
353,1 52,2 234,2 0,000626 219,3 0,000035 265,2 0,0201 
348,1 47,7 231,7 0,000404 219,8 0,000038 266,5 0,0234 
343,1 43,5 229,2 0,000247 220,3 0,000042 267,7 0,0273 
338,1 39,5 226,7 0,000158 220,8 0,000045 269,0 0,0314 
333,1 35,6 224,2 0,000097 221,3 0,000048 270,2 0,036 
328,1 32,2 221,8 0,00007 221,8 0,000054 271,5 0,041 
323,1 28,5 219,3 0,000047 222,3 0,000058 272,7 0,047 
318,1 25,5 216,8 0,000033 222,8 0,000063 273,9 0,0543 
313,1 22,8 214,3 0,00002 223,2 0,000069 275,4 0,0664 
308,1 20,2 211,8 0,000012 223,7 0,000075 276,4 0,0762 
303,1 17,88 209,3 0,000007 224,2 0,000083 278,9 0,1142 
298,1 15,71 206,8 0,000005 224,7 0,00009 281,4 0,1922 
293,1 13,05 204,4 0,000003 225,2 0,000098 283,9 0,347 
288,1 10,91 Subida 225,7 0,000109 286,4 0,867 
283,1 8,96 203,4 0,000003 226,2 0,000116 287,6 2,45 
278,1 7,35 203,9 0,000003 226,7 0,000127 288,5 6,11 
273,1 6,12 204,4 0,000004 228,0 0,000158 288,9 7,48 
268,1 4,45 204,9 0,000004 229,2 0,000192 289,5 8,91 
263,1 2,96 205,4 0,000004 230,5 0,000230 290,1 10,16 
258,1 2,45 205,9 0,000004 231,7 0,000276 290,7 10,7 
298,8 16,19 206,3 0,000005 232,9 0,000338 291,3 10,92 
296,3 15,39 206,8 0,000005 234,2 0,000407 292,6 11,42 
293,8 14,42 207,3 0,000006 235,4 0,000483 293,8 11,92 
291,3 13,34 207,8 0,000006 236,7 0,000569 295,1 12,44 
288,9 12,2 208,3 0,000007 237,9 0,000684 296,3 12,96 
286,4 11,68 208,8 0,000007 239,2 0,000810 297,8 13,56 
283,9 10,98 209,3 0,000007 240,9 0,001039 288,9 5,77 
281,4 9,58 209,8 0,000008 241,6 0,00115 296,8 13,24 
278,9 8,35 210,6 0,000008 242,9 0,00137 298,8 13,94 
276,4 7,21 210,8 0,000008 244,1 0,001619 300,0 14,63 
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Figura 4.20: Conductividad eléctrica del EMIM-BF4 frente a la temperatura. 
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Tabla 4.16 Valores de la conductividad eléctrica del BMIM-BF4 en función de la temperatura. 
BMIM-BF4 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
261,3 0,335 343,0 18,29 
260,7 0,307 348,0 20,4 
259,7 0,286 353,0 22,8 
263,0 0,375 358,0 25,3 
268,0 0,582 363,0 27,6 
273,0 0,834 368,0 30,4 
278,0 1,167 373,0 33,2 
283,0 1,657 378,0 36,1 
288,0 2,21 383,0 39.0 
293,0 2,92 388,0 41.0 
298,0 3,68 393,0 45,1 
303,0 4,57 398,0 48,3 
298,0 4,38 403,0 51,4 
303,0 5,33 408,0 54,6 
308,0 6,49 413,0 57,7 
313,0 7,63 418,0 60,9 
318,0 9,05 423,0 64,3 
323,0 10,61 428,0 67,2 
328,0 12,25 433,0 69,6 
333,0 14,13 438,0 72,1 
338,0 16,11 438,0 72,9 
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Figura 4.21: Conductividad eléctrica del BMIM-BF4 frente a la temperatura. 
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Tabla 4.17 Valores de la conductividad eléctrica del HMIM-BF4 en función de la temperatura. 
HMIM-BF4 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
213,0 0,00009 308,0 2,79 
218,0 0,00021 313,0 3,37 
223,0 0,00052 318,0 4,06 
228,0 0,00124 323,0 4,84 
233,0 0,00268 328,0 5,71 
238,0 0,00539 333,0 6,72 
243,0 0,01003 338,0 7,82 
248,0 0,01778 343,0 9,06 
253,0 0,0308 348,0 10,25 
258,0 0,0507 353,0 11,70 
263,0 0,0806 358,0 13,12 
268,0 0,1227 363,0 14,70 
263,0 0,0718 368,0 16,18 
268,0 0,1124 373,0 17,72 
273,0 0,1786 378,0 19,24 
278,0 0,291 383,0 21.0 
283,0 0,434 388,0 22,5 
288,0 0,628 393,0 24,6 
293,0 0,873 398,0 26,5 
298,0 1,172 403,0 28,3 
303,0 1,534 408,0 30,4 
308,0 1,965 413,0 32,4 
313,0 2,47 418,0 34,2 
318,0 3,19 423,0 36,1 
323,0 3,90 428,0 38,1 
298,0 1,794 433,0 39,7 
303,0 2,40 438,0 41.0 
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Figura 4.22: Conductividad eléctrica del HMIM-BF4 frente a la temperatura. 
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Tabla 4.18 Valores de la conductividad eléctrica del MOIM-BF4 en función de la temperatura. 
MOIM-BF4 
T(K) (mS/cm) T(K) (mS/cm)
208,0 0,00009 323,0 2,62 
213,0 0,00013 328,0 3,24 
218,0 0,00028 333,0 3,80 
223,0 0,00071 338,0 4,46 
228,0 0,001306 343,0 5,17 
233,0 0,00272 348,0 5,96 
238,0 0,00509 353,0 6,77 
243,0 0,00937 357,7 7,65 
248,0 0,01605 363,4 8,67 
253,0 0,0272 368,0 9,24 
258,0 0,0415 373,0 10,20 
263,0 0,0595 378,0 11,48 
268,0 0,125771 383,0 12,74 
273,0 0,192376 388,0 14,13 
278,0 0,285277 393,0 15,43 
283,0 0,41174 400,0 17,04 
288,0 0,58301 408,0 19,14 
293,0 0,80445 413,0 20,9 
298,0 1,084 418,0 22.0 
303,0 1,288 423,0 23,2 
308,0 1,559 428,0 24,6 
313,0 1,861 433,0 26,1 
318,0 2,21 438,0 28,3 
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Figura 4.23: Conductividad eléctrica del MOIM-BF4 frente a la temperatura. 
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Tabla 4.19 Valores de la conductividad eléctrica del DMIM-BF4 en función de la temperatura. 
DMIM-BF4 
T (K) (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Bajada Subida 
353,1 4,09 258,1 0,00001 
348,1 3,51 263,1 0,00001 
343,1 2,85 268,1 0,00003 
338,1 2,31 273,1 0,00041 
333,1 1,892 278,1 0,00306 
328,1 1,532 283,1 0,1293 
323,1 1,235 288,1 0,1847 
318,1 0,988 293,1 0,258 
313,1 0,783 298,1 0,351 
308,1 0,608 303,1 0,467 
303,1 0,464 308,1 0,609 
298,1 0,349 313,1 0,784 
293,1 0,257 318,1 0,99 
288,1 0,1838 323,1 1,238 
283,1 0,1278 328,1 1,529 
278,1 0,087 333,1 1,891 
273,1 0,0578 338,1 2,30 
268,1 0,0375 343,1 2,86 
263,1 0,0236 348,1 3,41 
258,1 0,00003 353,1 4,05 
253,1 0,00001   
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Figura 4.24: Conductividad eléctrica del DMIM-BF4 frente a la temperatura. 
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Tabla 4.20 Valores de la conductividad eléctrica del dDMIM-BF4 en función de la temperatura. 
dDMIM-BF4 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Bajada Subida 
353,1 2,80 283,1 0,00001 
348,1 2,41 288,1 0,000015 
343,1 1,953 293,1 0,00005 
338,1 1,601 298,1 0,00025 
333,1 1,313 303,1 0,1178 
328,1 1,074 308,1 0,398 
323,1 0,870 313,1 0,519 
318,1 0,665 318,1 0,664 
313,1 0,520 323,1 0,865 
308,1 0,400 328,1 1,070 
303,1 0,304 333,1 1,305 
298,1 0,226 338,1 1,592 
293,1 0,164 343,1 1,924 
288,1 0,00002 348,1 2,30 
283,1 0,00001 353,1 2,81 
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Figura 4.25: Conductividad eléctrica del dDMIM-BF4 frente a la temperatura. 
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Tabla 4.21. Valores de la conductividad eléctrica del hDIM-BF4 en función de la temperatura. 
hDMIM-BF4 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Bajada Bajada 
462,1 12,74 313,1 0,320 
457,1 12,22 310,1 0,228 
453,1 11,73 307,1 0,0443 
448,1 11,12 306,1 0,0307 
440,1 10,05 304,1 0,021 
435,1 8,72 303,1 0,01844 
433,1 8,47 298,1 0,00677 
425,1 7,25 293,1 0,00191 
419,1 6,22 288,1 0,00088 
413,1 5,75 283,1 0,00041 
405,1 5,22 Subida 
396,1 4,44 288,1 0,00001 
390,1 3,91 293,1 0,00001 
381,1 3,31 298,1 0,00001 
376,1 3,01 303,1 0,00001 
367,1 2,47 308,1 0,00002 
355,1 1,712 313,1 0,00010 
350,1 1,464 318,1 0,00061 
346,1 1,283 323,1 0,0239 
340,1 1,046 328,1 0,421 
336,1 0,902 333,1 0,813 
330,1 0,705 338,1 0,988 
325,1 0,568 343,1 1,193 
320,1 0,451 348,1 1,432 
315,1 0,347 353,1 1,688 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.26: Conductividad eléctrica del hDMIM-B4 frente a la temperatura. 
Figura 4.26: Conductividad eléctrica del hDMIM-BF4 frente a la temperatura. 
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4.1.2.2. CnMIM-PF6 
Tabla 4.22. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-PF6 en función de la temperatura. 
EMIM-PF6 
T (K)  (mS/cm) T (K) (mS/cm) T (K) (mS/cm)
Bajada 268,1 0,00006 323,1 0,204 
361,1 24,71 263,1 0,00003 328,1 0,693 
356,5 23,11 258,1 0,00002 333,1 17,12 
350,9 20,85 253,1 0,00001 338,1 18,55 
343,6 18,06 Subida 343,1 20,9 
338 16,10 258,1 0,00002 348,1 23,3 
334,6 15,26 263,1 0,00003 353,1 26,4 
327,8 12,53 268,1 0,00005 358,1 29.0 
323,1 11,12 273,1 0,0001 363,1 30,7 
318,4 9,73 278,1 0,00018 368,1 33,4 
312,6 8,14 283,1 0,00034 373,1 37.0 
308,9 7,15 288,1 0,00059 378,1 40,4 
303,6 5,83 293,1 0,00076 383,1 43,9 
299,1 4,91 298,1 0,00121 388,1 47,2 
294 0,00696 303,1 0,00222 393,1 50,6 
289,6 0,00212 308,1 0,00841 398,1 54,1 
293,1 0,00308 298,1 0,00134 403,1 57,5 
288,1 0,0012 303,1 0,00325 408,1 61,2 
283,1 0,00055 308,1 0,00873 413,1 64,1 
278,1 0,00023 313,1 0,0254 418,1 66,6 
273,1 0,00011 318,1 0,0685 423,1 68,7 
 
 
Figura 4.27: Conductividad eléctrica del EMIM-PF6 frente a la temperatura. 
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Tabla 4.23. Valores de la conductividad eléctrica del BMIM-PF6 en función de la temperatura. 
BMIM-PF6 
T (K) (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
298,1 1,316 338,1 8,78 
293,1 0,989 343,1 10,17 
288,1 0,721 348,1 11,63 
283,1 0,515 353,1 13,2 
278,1 0,355 358,1 14,86 
273,1 0,239 353,1 13,24 
268,1 0,1506 343,1 10,17 
263,1 0,0917 343,1 10,26 
258,1 0,0578 348,1 11,61 
263,1 0,0925 353,1 13,14 
268,1 0,1512 358,1 14,77 
273,1 0,234 363,1 16,45 
278,1 0,356 368,1 18,15 
283,1 0,516 373,1 20,24 
288,1 0,720 378,1 22,02 
293,1 0,981 383,1 23,79 
298,1 1,315 388,1 25,48 
303,1 1,76 393,1 27,18 
308,1 2,30 398,1 28,63 
313,1 3,06 403,1 30,08 
318,1 3,84 408,1 31,21 
323,1 4,71 413,1 32,26 
328,1 6,31 419,1 32,90 
333,1 7,52   
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Figura 4.28: Conductividad eléctrica del BMIM-PF6  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.24. Valores de la conductividad eléctrica del HMIM-PF6 en función de la temperatura. 
HMIM-PF6
T(K)  (mS/cm) 
253,4 0,0106 
258,3 0,01939 
263,2 0,0338 
268,1 0,0562 
273,0 0,0898 
277,9 0,1382 
282,8 0,208 
287,8 0,304 
292,8 0,432 
297,7 0,597 
302,7 0,807 
307,8 1,065 
312,7 1,386 
317,7 1,758 
322,8 2,20 
327,8 2,71 
332,8 3,38 
337,7 4,04 
342,8 4,82 
347,8 5,66 
352,5 6,69 
357,8 7,78 
363,0 8,88 
368,1 10,16 
372,8 11,5 
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Figura 4.29: Conductividad eléctrica del HMIM-PF6  frente a la temperatura. 
Resultados experimentales 
109 
Tabla 4.25. Valores de la conductividad eléctrica del MOIM-PF6 en función de la temperatura. 
MOIM-PF6 
T(K) (mS/cm) T(K) (mS/cm) 
298,1 0,247 313,1 0,612 
293,1 0,1726 318,1 0,793 
288,1 0,1181 323,1 1,014 
283,1 0,0787 328,1 1,273 
278,1 0,0508 333,1 1,607 
273,1 0,0315 338,1 2,004 
268,1 0,0185 343,1 2,45 
263,1 0,01104 348,1 3,11 
258,1 0,00604 353,1 3,72 
263,1 0,01102 358,1 4,39 
268,1 0,01823 363,1 5,13 
273,1 0,0308 368,1 5,90 
278,1 0,0509 373,1 6,96 
283,1 0,070 378,1 7,808 
288,1 0,118 383,1 8,64 
293,1 0,1722 388,1 9,488 
298,1 0,244 393,1 10,32 
303,1 0,338 398,1 11,104 
308,1 0,457   
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Figura 4.30: Conductividad eléctrica del MOIM-PF6  frente a la temperatura. 
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4.1.2.3 EMIM-CnS 
Tabla 4.26. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-MS en función de la temperatura. 
EMIM-MS 
T(K)  (mS/cm) T(K)  (mS/cm)
358,0 37,10 283,0 4,01 
353,0 34,16 278,0 3,14 
348,0 30,94 273,0 2,48 
343,0 27,286 268,0 1,89 
338,0 24,458 263,0 1,45 
333,0 21,826 258,0 1,07 
328,0 19,292 253,0 0,77 
323,0 16,912 248,0 0,56 
318,0 14,672 243,0 0,38 
313,0 12,628 238,0 0,26 
308,0 10,724 233,0 0,184 
303,0 9,016 228,0 0,1069 
298,0 7,462 223,0 0,0758 
293,0 6,09 218,0 0,0443 
288,0 4,90 213,0 0,02785 
298,0 7,10 208,0 0,01786 
293,0 5,96 203,0 0,01142 
288,0 4,89 198,0 0,00625 
 
0,00
0,01
0,10
1,00
10,00
100,00
150 200 250 300 350 400
T(K)
 (
m
S/
cm
)
 
Figura 4.31: Conductividad eléctrica del EMIM-MS  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.27. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-ES en función de la temperatura. 
EMIM-ES 
T(K)  (mS/cm) T(K)  (mS/cm) T(K)  (mS/cm) 
433,0 68,6 273,9 0,877 224,2 0,00135 
428,0 65,8 272,7 0,722 223,0 0,000977 
423,0 62,9 271,5 0,687 221,8 0,000703 
418,0 60 270,2 0,681 220,5 0,000508 
413,0 56,8 269.0 0,610 219,2 0,000365 
408,0 53,9 267,7 0,544 218,0 0,000269 
403,0 50,9 266,5 0,490 216,8 0,000207 
398,0 47,7 265,3 0,439 215,5 0,000151 
393,0 44,7 264,0 0,398 214,3 0,000121 
388,0 41,5 263,0 0,363 213,1 0,000088 
383,0 38,6 261,5 0,312 212,3 0,000077 
378,0 35,7 260,3 0,275 211,8 0,000071 
373,0 32,9 259,0 0,240 211,3 0,000063 
368,0 30.0 257,8 0,216 210,8 0,000054 
363,0 26,8 256,6 0,1923 210,3 0,000044 
358,0 24,1 255,3 0,1658 209,8 0,000038 
353,0 21,8 254,1 0,1417 209,3 0,000031 
348,0 19,5 252,8 0,1221 208,8 0,000027 
343,2 17,47 251,6 0,0945 208,3 0,000021 
338,0 15,38 250,3 0,0784 207,8 0,000018 
333,0 13,51 249,1 0,0657 207,3 0,000016 
328,0 11,78 247,9 0,0553 206,9 0,000014 
323,0 10,10 246,6 0,0474 206,4 0,000012 
318,0 8,61 245,4 0,0417 205,9 0,00001 
313,0 7,24 244,1 0,0379 205,4 0,000008 
308,0 6,06 242,9 0,0353 204,9 0,000007 
303,0 4,85 241,6 0,0308 204,4 0,000006 
301,3 3,99 240,4 0,0262 203,9 0,000006 
298,8 3,40 239,1 0,0219 203,4 0,000005 
296,3 3,25 237,9 0,01883 202,9 0,000005 
293,9 3,04 236,7 0,01562 202,4 0,000004 
291,3 2,37 235,9 0,01362 201,9 0,000004 
288,9 1,857 234,2 0,00985 201,4 0,000003 
286,4 1,756 232,9 0,00770   
283,9 1,473 231,7 0,00598   
281,4 1,289 230,5 0,00459   
278,9 1,138 229,2 0,00351   
276,4 1,035 227,9 0,00268   
275,2 0,987 226,7 0,00206   
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Figura 4.32: Conductividad eléctrica del EMIM-ES  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.28. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-HS en función de la temperatura. 
EMIM-HS 
T(K)  (mS/cm) T(K)  (mS/cm)
Bajada 298,2 0,767 
422,8 21,9 293,5 0,563 
418,0 20,9 288,8 0,402 
413,0 19,41 284,1 0,273 
408,0 18,31 279,4 0,1771 
403,0 17,20 274,7 0,1117 
398,0 16,01 269,9 0,0716 
393,0 15,03 265,2 0,044 
388,0 13,99 261,0 0,0255 
383,0 12,94 256,0 0,000048 
378,0 11,92 256,0 0,000048 
373,0 10,91 Subida 
368,0 9,92 258,0 0,000062 
363,0 8,96 261,0 0,000101 
358,0 8,01 263,7 0,00015 
353,0 7,12 266,0 0,00023 
348,0 6,26 268,3 0,000455 
343,0 5,47 270,7 0,000689 
340,6 4,94 273,1 0,00109 
336,1 4,27 276,4 0,00238 
331,5 3,64 278,7 0,00449 
326,8 3,06 281,1 0,01029 
322,0 2,53 283,5 0,0265 
317,3 2,07 286,6 0,205 
312,6 1,67 289,4 0,412 
308,0 1,328 292,1 0,508 
302,9 1,015 294,4 0,594 
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Figura 4.33: Conductividad eléctrica del EMIM-HS  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.29. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-OS en función de la temperatura. 
EMIM-OS 
T(K)  (mS/cm) T(K)  (mS/cm) 
Subida Subida 
257,1 0,00004 333,1 2,32 
263,1 0,00011 338,1 2,79 
268,1 0,00034 343,1 3,29 
273,1 0,00143 348,1 3,85 
278,1 0,00837 353,1 4,47 
280,1 0,0292 358,1 5,14 
281,1 0,0448 363,1 5,84 
282,1 0,0881 368,1 6,61 
283,1 0,1633 373,1 7,31 
288,1 0,245 Bajada 
293,1 0,340 288,1 0,245 
298,1 0,458 283,1 0,171 
303,1 0,601 278,1 0,1174 
308,1 0,776 273,1 0,0769 
313,1 0,981 268,1 0,0486 
318,1 1,237 263,1 0,0305 
323,1 1,532 258,1 0,01741 
328,1 1,928 255,1 0,00002 
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Figura 4.34: Conductividad eléctrica del EMIM-OS  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.30. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-DS en función de la temperatura. 
EMIM-DS 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Bajada Subida 
333,0 1,244 293,0 0,0418 
328,0 1,002 295,0 0,0545 
323,0 0,824 298,0 0,0881 
318,0 0,671 301,0 0,1715 
313,0 0,542 303,0 0,284 
308,0 0,435 308,0 0,467 
303,0 0,360 311,0 0,538 
298,0 0,275 313,0 0,588 
293,0 0,1938 318,0 0,728 
288,0 0,1447 323,0 0,896 
283,0 0,0067 328,0 1,083 
278,0 0,00335 333,0 1,297 
273,0 0,00173 338,0 1,640 
Subida 343,0 1,992 
273,0 0,00173 348,0 2,32 
278,0 0,00351 353,0 2,73 
283,0 0,00843 358,0 3,13 
285,0 0,0101 363,0 3,57 
288,0 0,0205 368,0 4,02 
291,0 0,0308 373,0 4,54 
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Figura 4.35: Conductividad eléctrica del EMIM-DS  frente a la temperatura. 
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4.1.2.4 EMIM-halogenados. 
Tabla 4.32. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-Cl (93% pureza) en función de la temperatura. 
EMIM-Cl (93%) 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Bajada Bajada 
453,1 117,8 328,1 6,04 
448,1 111,9 322,0 4,40 
443,1 106,3 317,5 3,29 
438,1 100,9 312,7 2,14 
433,1 95,5 308,8 1,57 
428,1 89,9 302,7 0,939 
423,1 84,1 298,2 0,622 
418,1 78,3 Subida 
413,1 72,6 259,3 0,0386 
408,1 67,6 263,1 0,0513 
403,1 62,9 268,1 0,0724 
398,1 58,4 273,4 0,1098 
393,1 53,4 279,6 0,1612 
388,1 48,5 284,8 0,218 
383,1 43,8 285,7 0,223 
378,1 38,6 289,7 0,284 
373,1 34,1 290,2 0,284 
367,8 28,7 294,5 0,351 
362,0 24,9 299,3 0,449 
357,2 21,2 304,1 0,565 
354,2 19,5 309,1 0,707 
350,5 16,69 313,3 0,906 
348,1 15,42 318,9 1,181 
341,9 12,09 323,2 1,472 
338,5 10,23 328,4 2,01 
334,1 8,27 333,2 2,79 
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Tabla 4.31. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-Cl (99% pureza) en función de la temperatura. 
EMIM-Cl (99%) 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Bajada Subida 
366,7 26,7 328,1 0,1649 
360,4 21,5 333,1 0,220 
355,0 18,68 338,1 0,335 
350,0 15,69 343,1 0,502 
345,6 13,27 348,1 0,871 
341,2 11,16 353,1 2,35 
337,8 9,75 358,1 7,01 
333,5 8,02 363,1 23.0 
328,4 6,28 368,1 26,2 
323,7 4,87 373,1 30.0 
317,7 3,44 378,1 33,9 
312,8 2,56 383,1 37,7 
308,7 1,939 388,1 41,7 
302,9 1,286 393,1 45,8 
295,8 0,249 398,1 50,1 
289 0,025 403,1 54,2 
Subida 408,1 58,5 
298,1 0,01827 413,1 62,6 
303,1 0,0254 418,1 66,6 
308,1 0,0358 423,1 70,3 
313,1 0,0496 428,1 73,8 
318,1 0,0741 433,1 77,1 
323,1 0,1085   
 
Figura 4.36: EMIM-Cl al 99% (círculos negros y blancos) y 93 % de pureza (cuadrados negros y blancos).   
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Tabla 4.34. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-Br en función de la temperatura. 
EMIM-Br 
T (K) (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Bajada Bajada Bajada 
484,1 137,21 358,1 22,69 278,2 0,1401 
481,1 133,99 355,6 21,22 273,1 0,1132 
478,1 131,73 353,1 19,22 268,1 0,0633 
473,1 127,73 348,1 16,52 263,1 0,0544 
471,6 124,95 342,8 13,85 258,1 0,0476 
468,1 121,82 340,6 12,82 Subida 
463,1 116,86 339,1 12,11 258,1 0,0492 
458,1 112,08 338,1 11,67 263,1 0,0544 
453,1 106,86 337,1 11,23 268,1 0,0633 
448,1 101,73 336,6 11.00 273,1 0,1097 
443,1 96,86 336,1 10,81 278,1 0,1299 
430,6 84,08 335,6 10,57 283 0,1584 
428,1 81,82 353,9 19,16 287,9 0,1876 
423,1 77,12 348,1 15,99 293,1 0,226 
418,1 71,91 343,1 13,62 298,2 0,274 
413,1 66,26 337,3 11,26 303,4 0,321 
408,1 60,78 333,1 1,704 312,5 0,496 
403,1 55,91 328,1 1,204 323 0,789 
398,1 51,82 323,4 0,921 330,9 1,303 
393,1 47,65 318,2 0,710 332,8 1,529 
388,1 43,65 313,3 0,579 334,6 1,823 
384,1 40,52 308 0,467 335,7 2,02 
383,1 39,74 303,3 0,386 337,6 2,62 
377,1 34,87 298,6 0,320 339,2 3,20 
373,1 32,17 293,2 0,258 341,4 4,51 
368,1 28,87 288,1 0,209 343,9 7,81 
363,1 25,65 282,9 0,1699 345,2 11,98 
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Figura 4.37: Conductividad eléctrica del EMIM-Br  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.35. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-I en función de la temperatura. 
EMIM-I 
T(K) (mS/cm) T(K) (mS/cm) T(K) (mS/cm)
Bajada 345,1 2,19 413,1 85,1 
283,1 0,0641 348,1 4,21 403,1 76,4 
278,1 0,0541 350,1 8,27 393,1 67,3 
273,1 0,0448 353,1 12,18 383,1 57,9 
268,1 0,0369 Subida 373,1 47,3 
263,1 0,0277 297,4 0,759 363,1 41,9 
258,6 0,0216 353,1 26,2 353,1 33,2 
Subida 363,1 31,3 343,1 26,1 
263,1 0,0287 373,1 37,5 301,5 0,968 
273,1 0,0424 383,1 44,7 353,1 11,38 
283,1 0,0576 393,1 53,1 348,1 10,03 
293,1 0,0738 403,1 62,1 343,1 8,71 
303,1 0,0901 413,1 71,4 338,1 7,52 
313,1 0,1121 423,1 80,9 333,1 6,33 
296,8 0,0952 433,1 88,3 328,1 0,388 
313,1 0,1292 443,1 91,1 323,1 0,282 
323,1 0,204 453,1 109,3 318,1 0,1978 
328,1 0,280 463,1 121,7 313,1 0,1546 
330,1 0,346 Bajada 308,1 0,1303 
333,1 0,441 463,1 121,7 303,1 0,1107 
335,1 0,523 453,1 117,3 298,1 0,0958 
338,1 0,741 443,1 112,1 293,1 0,0830 
340,1 0,902 433,1 102,9 288,1 0,0716 
343,1 1,552 423,1 94,1 283,1 0,0616 
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Figura 4.38: Conductividad eléctrica del EMIM-I  frente a la temperatura. 
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4.1.2.5. CnMIM-ioduros:  
En esta serie de compuestos vamos a medir a su conductividad eléctrica para su 
posible utilización como electrolitos en placas solares DSSC. Este trabajo se realiza en 
colaboración con la empresa SolarPrint y es por ello que en este caso las medidas que se 
realizan no son de líquidos iónicos puros sino de mezclas con yodo y etanol. En trabajos 
previos realizados en el laboratorio hemos comprobado que la relación más adecuada 
(es decir, con la que se consigue una mayor conductividad), es de 1,67:1 en fracción 
molar de líquido iónico frente a fracción molar de yodo. Una vez preparada esta muestra 
se mezclan con etanol al 50% p/p (es necesario tener en cuenta que no son solubles en 
agua). Realizamos este proceso para las 4 muestras y estudiamos los valores de 
conductividad obtenidos. 
Tabla 4.36. Valores de la conductividad eléctrica del MMIM-I+I2+CH3CH2OH en función de la temperatura. 
T (K)  (mS/cm)
297,7 17,17 
302,8 19,1 
307,8 21,0 
312,8 23,1 
317,8 25,1 
322,7 27,2 
327,7 29,4 
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Figura 4.39: Conductividad eléctrica del MMIM-I+I2 + CH3CH2OH frente a la temperatura. 
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Tabla 4.37. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-I+I2 + CH3CH2OH en función de la temperatura. 
T (K)  (mS/cm)
272,7 12,16 
277,8 14,01 
282,7 16,23 
287,7 18,69 
292,8 21,7 
297,8 24,7 
302,9 27,6 
307,9 30,4 
312,9 33,3 
317,8 36,3 
322,8 39,4 
327,8 42,7 
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Figura 4.40: Conductividad eléctrica del EMIM-I+I2 + CH3CH2OH frente a la temperatura. 
 
Tabla 4.38. Valores de la conductividad eléctrica del PMIM-I+I2 + CH3CH2OH en función de la temperatura. 
T(K)  (mS/cm)
273,1 8,59 
277,9 10,02 
282,8 11,5 
287,8 13,08 
292,9 14,83 
297,8 16,6 
302,9 18,52 
307,8 20,5 
312,7 22,4 
317,6 24,5 
322,5 26,6 
327,5 28,9 
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Figura 4.41: Conductividad eléctrica del PMIM-I+I2 + CH3CH2OH frente a la temperatura. 
 
Tabla 4.39. Valores de la conductividad eléctrica del BMIM-I+I2 + CH3CH2OH en función de la temperatura. 
T(K)  (mS/cm) 
273,2 8,14 
277,9 9,24 
282,9 10,61 
287,9 12,05 
292,9 13,6 
297,8 15,22 
302,8 16,95 
307,9 18,8 
312,9 20,7 
317,8 22,7 
322,7 24,7 
327,7 26,8 
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Figura 4.42: Conductividad eléctrica del BMIM-I+I2 + CH3CH2OH frente a la temperatura. 
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4.1.2.6. EMIM-Tosilato 
Tabla 4.40. Valores de la conductividad eléctrica del EMIM-TS en función de la temperatura. 
EMIM-TS 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Subida Subida Bajada 
259,1 0,00003 307,1 0,00033 438,0 40.0 
260,1 0,00003 308,1 0,00039 433,0 37,9 
261,1 0,00004 309,1 0,00046 428,0 35,7 
262,1 0,00004 310,1 0,00056 423,0 33,6 
263,1 0,00004 311,1 0,00069 418,0 31,3 
264,1 0,00004 312,1 0,00087 413,0 29.0 
265,1 0,00004 313,1 0,00119 408,0 26,9 
266,1 0,00004 314,1 0,00152 403,0 24,7 
267,1 0,00004 315,1 0,00200 398,0 22,6 
268,1 0,00004 316,1 0,00272 393,0 20,1 
269,1 0,00004 317,1 0,00376 388,0 18,23 
270,1 0,00005 318,1 0,00575 383,0 16,36 
271,1 0,00005 319,1 0,00771 378,0 14,63 
272,1 0,00005 320,1 0,01915 373,0 12,89 
273,1 0,00005 321,1 0,0275 368,0 11,29 
274,1 0,00005 322,1 0,0394 363,0 9,54 
275,1 0,00005 323,1 0,0610 358,0 8,43 
276,1 0,00005 324,1 0,0945 353,0 6,97 
277,1 0,00006 325,1 0,1522 347,8 5,91 
278,1 0,00006 326,1 0,271 343,0 5,12 
279,1 0,00007 327,1 0,542 338,0 4,19 
280,1 0,00007 328,1 1,515 333,0 3,43 
281,1 0,00007 328,1 2,74 328,0 2,74 
282,1 0,00007 333,1 3,43 323,0 2,15 
283,1 0,00008 338,1 4,19 318,0 1,703 
285,1 0,00009 343,1 5,12 313,0 1,292 
287,1 0,0001 347,9 5,91 308,0 0,910 
288,1 0,00011 353,1 6,97 303,0 0,612 
289,1 0,00011 358,1 8,43 298,0 0,385 
290,1 0,00012 363,1 9,54 293,0 0,1279 
291,1 0,00012 368,1 11,29 288,0 0,0698 
292,1 0,00013 373,1 12,89 283,0 0,0352 
293,1 0,00013 378,1 14,63 278,0 0,01609 
294,1 0,00013 383,1 16,36 273,0 0,0067 
295,1 0,00014 388,1 18,23 268,0 0,00258 
296,1 0,00014 393,1 20,1 263,0 0,00005 
297,1 0,00015 398,1 22,6 258,0 0,00003 
298,1 0,00016 403,1 24,7   
299,1 0,00016 408,1 26,9   
301,1 0,0002 413,1 29.0   
302,1 0,00022 418,1 31,3   
303,1 0,00024 423,1 33,6   
304,1 0,00024 428,1 35,7   
305,1 0,00026 433,1 37,9   
306,1 0,00029 438,1 40.0   
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Figura 4.43: Conductividad eléctrica del EMIM-TS  frente a la temperatura. 
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4.1.2.7 Compuestos basados en el catión EMPy+ (piridinios). 
Tabla 4.41. Valores de la conductividad eléctrica del EMPy-ES en función de la temperatura. 
EMPY-ES 
T(K)  (mS/cm) T(K) (mS/cm) 
423,0 42,4 331,7 9,89 
418,0 41,0 327,1 8,51 
413,0 39,4 322,3 7,25 
407,9 37,7 317,5 6,09 
403,0 35,8 312,8 5,06 
398,0 34,1 307,9 4,11 
393,0 32,2 303,0 3,29 
388,0 30,4 298,2 2,60 
383,0 28,5 293,7 2,03 
378,0 26,7 288,5 1,492 
373,0 24,8 283,8 1,084 
368,0 22,9 279,1 0,757 
363,0 21,1 274,3 0,508 
358,0 18,83 269,6 0,324 
353,0 17,08 264,8 0,1918 
348,0 15,33 260,0 0,1065 
343,0 13,66 255,0 0,058 
338,0 12,05   
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Figura 4.44: Conductividad eléctrica del EMPy-ES frente a la temperatura. 
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Tabla 4.42. Valores de la conductividad eléctrica del BMPy-BF4 en función de la temperatura. 
1-Butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborate (BMPy-BF4) 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
423,0 47,5 342,6 13,25 
418,0 45,8 337,6 11,32 
413,0 43,8 332,6 9,65 
408,0 41,8 327,6 8,12 
403,0 39,6 322,6 6,75 
398,0 37,3 317,7 5,56 
393,0 35,0 312,9 4,51 
388,0 32,5 307,9 3,59 
383,0 30,3 302,9 2,79 
378,0 27,9 297,9 2,09 
373,0 25,6 293 1,569 
368,0 23,5 287,9 1,071 
363,0 21,0 282,9 0,755 
358,0 18,86 278,0 0,513 
353,0 16,99 273,1 0,334 
348,0 15,16 268,1 0,200 
343,0 13,32 263,2 0,1155 
338,0 13,19 259,0 0,0717 
333,0 11,21   
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Figura 4.45: Conductividad eléctrica del BMPy-BF4  frente a la temperatura. 
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4.1.2.8 Compuestos basados en el catión piperidinio. 
Tabla 4.43. Valores de la conductividad eléctrica del BMPPI en función de la temperatura. 
1-butyl-1-methylpiperidinium bis (trifluoromethylsulfonyl) imide BMPPI 
T(K)  (mS/cm) T(K)  (mS/cm) 
423,1 24,88 332,8 4,88 
418,0 23,68 327,8 4,11 
413,0 22,48 322,8 3,45 
408,0 20,88 317,8 2,84 
403,0 19,68 312,9 2,32 
398,0 18,48 307,8 1,834 
393,0 17,28 302,9 1,444 
388,0 16,08 297,9 1,015 
383,0 14,904 293,0 0,773 
378,0 13,728 288,0 0,561 
373,0 12,608 283,1 0,401 
368,0 11,504 278,1 0,267 
363,0 10,416 272,8 0,1593 
358,0 9,392 267,9 0,0948 
353,0 8,392 263,0 0,059 
348,0 7,456 258,0 0,0335 
342,8 6,59 254,0 0,0222 
337,9 5,72   
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Figura 4.46: Conductividad eléctrica del BMPPI  frente a la temperatura. 
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4.1.2.9 Compuestos basados en el catión pirrolidinio. 
Tabla 4.44. Valores de la conductividad eléctrica del MPRI en función de la temperatura. 
MPRI (1-metil-propilpirrolidina bis (trilfuorometilsulfonil) imida 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Bajada Bajada 
423,0 44,9 307,7 5,71 
418,1 43,5 302,8 4,82 
413,0 41,9 297,8 4,08 
408,0 40,3 292,8 3,57 
403,0 38,6 288,0 2,89 
398,1 36,8 282,9 2,29 
393,1 35,0 277,9 1,761 
388,1 33,2 272,9 1,200 
383,1 31,4 268,0 0,901 
378,0 29,5 263,0 0,644 
373,1 27,7 258,0 0 
368,0 25,8 254,0 0 
363,0 23,5 Subida 
358,0 21,7 254,0 0 
352,8 19,92 258,0 0 
348,0 18,27 263,0 0 
343,0 16,65 268,0 0,00001 
338,0 15,03 273,0 0,00003 
333,0 13,48 278,0 0,222 
327,7 10,97 282,8 2,27 
322,8 8,99 287,9 2,88 
317,8 7,81 292,8 3,55 
312,7 6,72   
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Figura 4.47: Conductividad eléctrica del MPRI  frente a la temperatura. 
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4.1.2.10 Nitratos de amonio. 
Tabla 4.45. Valores de la conductividad eléctrica del EAN en función de la temperatura. 
EAN 
T(K)  (mS/cm) T(K)  (mS/cm) 
Subida Subida 
256,1 0,1129 371,6 90,5 
258,1 0,201 376,1 94,5 
263,1 0,3 381,1 98,4 
268,1 0,467 385,6 102,5 
273,1 0,841 391,1 106,7 
278,1 1,885 Bajada 
283,1 6,27 348,1 65,9 
288,1 17,81 343,1 61,3 
293,1 20,8 338,1 56,8 
298,1 24,1 333,1 52,3 
303,1 27,5 328,1 47,9 
308,1 31,7 323,1 43,8 
313,1 35,6 318,1 39,7 
318,1 39,6 313,1 35,7 
323,1 43,8 303,1 28,2 
328,1 48.0 298,1 24,3 
333,1 52,4 293,1 20,9 
338,1 56,8 288,1 17,83 
343,1 61,4 283,1 15,01 
348,1 66.0 278,1 12,52 
353,1 70,7 273,1 10,23 
Subida 268,1 8,15 
357,55 77.0 263,1 6,39 
362,55 81,3 258,1 4,87 
367,15 86,1 256,1 4,28 
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Figura 4.48: Conductividad eléctrica del EAN  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.46. Valores de la conductividad eléctrica del PAN en función de la temperatura. 
PAN 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Subida Bajada 
255,8 0,01098 396,8 66,2 
258,1 0,01482 391,6 63,0 
263,1 0,0302 386,8 59,8 
268,1 0,0719 382,1 56,7 
273,1 0,315 377,1 53,7 
278,1 4,20 372,1 49,4 
283,1 5,35 367,3 46,9 
288,1 6,69 362,3 44,0 
293,1 8,21 358,1 42,0 
298,1 9,86 353,1 38,3 
303,1 11,68 348,1 35,0 
308,1 13,64 343,1 31,9 
313,1 15,8 338,1 28,8 
318,1 18,08 333,1 25,6 
323,1 20,5 328,1 22,7 
328,1 23,1 323,1 20,3 
333,1 25,8 318,1 17,74 
338,1 28,7 313,1 15,63 
343,1 31,7 308,1 13,28 
348,1 35,4 303,1 11,31 
353,1 38,6 298,1 9,53 
358,1 42.0 293,1 8,10 
362,3 44.0 288,1 6,56 
367,3 46,9 283,1 5,23 
372,1 49,4 278,1 4,10 
377,1 53,7 273,1 3,14 
382,1 56,7 268,1 2,27 
386,8 59,8 263,1 1,655 
391,6 63.0 258,1 0,01419 
396,8 66,2 255,8 0,01098 
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Figura 4.49: Conductividad eléctrica del PAN  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.47. Valores de la conductividad eléctrica del BAN en función de la temperatura. 
BAN 
T(K)  (mS/cm) T(K)  (mS/cm) 
Bajada Subida 
353,1 32,9 278,1 3,86 
348,1 30,3 283,1 4,85 
343,1 27,6 288,1 6,00 
338,1 25,1 293,1 7,30 
333,1 22,7 298,1 8,75 
328,1 18,09 303,1 10,30 
323,1 18,14 308,1 12,05 
318,1 15,8 313,1 13,93 
313,1 14,04 318,1 15,93 
308,1 12,17 323,1 18,11 
303,1 10,43 328,1 20,4 
298,1 8,84 333,1 22,8 
293,1 7,50 338,1 25,2 
288,1 6,10 343,1 27,7 
283,1 4,90 348,1 30,2 
278,1 3,89 353,1 32,9 
273,1 3,00 358,1 36,1 
268,1 2,17 361,0 37,7 
263,1 1,591 365,6 40,3 
258,1 0,434 370,6 42,6 
255,8 0,377 375,4 45,1 
Subida 380,3 47,8 
255,8 0,377 385,2 50,4 
258,1 0,427 390,3 52,8 
263,1 0,651 395,2 55,6 
268,1 1,05 400,5 58,2 
273,1 2,22 407,5 60,2 
0
10
20
30
40
50
60
70
250 275 300 325 350 375 400 425
T (K)
 (
m
S/
cm
)
 
Figura 4.50: Conductividad eléctrica del BAN  frente a la temperatura. 
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4.1.2.11 OMA-NTf2 
Tabla 4.48. Valores de la conductividad eléctrica del OMA-NTf2 en función de la temperatura. 
Metil-trioctil amonio bis(trifluoro metano sulfonil) amida OMA-NTf2 
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) 
Subida Subida 
253,1 0,0036 353,1 1,32 
258,1 0,0055 358,1 1,52 
263,1 0,0075 363,1 1,816 
268,1 0,0125 368,1 2,02 
273,1 0,01762 373,1 2,26 
278,1 0,0245 378,1 2,65 
283,1 0,0358 383,1 2,81 
288,1 0,0569 388,1 3,52 
293,1 0,072 393,1 3,73 
298,1 0,0942 398,1 4,06 
303,1 0,1285 403,1 4,30 
308,1 0,1779 408,1 4,63 
313,1 0,255 413,1 5,07 
318,1 0,318 418,1 5,49 
323,1 0,396 423,1 5,99 
328,1 0,515 428,1 6,41 
333,1 0,635 433,1 6,86 
338,1 0,777 438,1 7,32 
343,1 0,938 443,1 7,69 
348,1 1,122   
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Figura 4.51: Conductividad eléctrica del OMA-NTf2  frente a la temperatura. 
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4.2. Conductividad térmica en función de la temperatura. 
 En este apartado mostraremos los resultados obtenidos para la conductividad 
térmica en función de la temperatura y, tal y como describimos en el capítulo 2, 
podemos calcular y representar Cp y At. Para poder calcular estos dos parámetros es 
necesario introducir en el equipo de medida los valores de la densidad del líquido iónico 
a cada punto de temperatura. En el presente trabajo experimental no hemos medido la 
densidad de todos y cada uno de los líquidos iónicos expuestos por lo que en un número 
importante de casos, los valores de densidad que se muestran en las tablas proceden de 
la revisión bibliográfica realizada y pertenecen a otros autores. Dado que gran parte de 
las medidas no son realizadas en este laboratorio no vamos a calcular esos parámetros y 
tan solo vamos a estudiar la conductividad térmica. Además debe tenerse en cuenta que 
la medida de la conductividad térmica en líquidos iónicos entraña una gran dificultad 
técnica y consume gran cantidad de volumen de líquido. 
 Debido a la ingente cantidad de datos recopilada para estas representaciones tan 
solo presentaremos en las tablas los valores más significativos. 
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4.2.1 EMIM-CnS 
Tabla 4.49. Valores de la conductividad térmica del EMIM-MS en función de la temperatura. 
EMIM-MS 
Temperature Density Lambda T-Leit Cp 
130,1606 0,961 150,319 7,122 2196,223 
120,0721 0,965 166,165 7,4 2328,262 
110,087 0,968 174,759 7,622 2368,699 
100,0096 0,971 179,898 7,82 2368,135 
90,0678 0,975 182,808 7,999 2344,524 
80,0068 0,978 184,909 8,173 2312,763 
70,0134 0,982 186,178 8,339 2274,255 
60,0414 0,985 187,226 8,503 2235,092 
50,0194 0,989 188,199 8,668 2196,35 
40,0059 0,992 189,391 8,835 2160,968 
30,0011 0,995 190,941 9,006 2129,957 
19,63 1 193,54 9,194 2107,29 
9,58 1 195,15 9,367 2078,33 
-0,35 1,01 197,03 9,542 2052,88 
-9,9 1,01 199,45 9,718 2034 
-15,62 1,01 201,2 9,826 2025,19 
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Figura 4.52: Conductividad térmica del EMIM-MS  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.50: Valores de la conductividad térmica del EMIM-ES en función de la temperatura. 
EMIM-ES 
Temperature Density Lambda T-Leit Cp 
140,0091 0,958 97,321 6,582 1544,025 
130,3174 0,961 108,382 6,8 1658,593 
120,1754 0,964 119,187 7,027 1758,654 
110,3424 0,968 130,584 7,258 1858,829 
100,1257 0,971 139,334 7,479 1918,025 
90,1819 0,975 148,281 7,7 1975,543 
80,1477 0,978 155,4 7,911 2008,178 
70,0497 0,982 160,908 8,111 2020,909 
60,1221 0,985 165,762 8,305 2026,298 
50,0448 0,989 169,893 8,496 2022,992 
40,015 0,992 173,415 8,682 2013,657 
30,0323 0,995 177,098 8,87 2005,856 
19,81 1 180,61 9,062 1995,73 
9,6 1 184,72 9,26 1989,99 
-0,13 1,01 187,66 9,441 1976,32 
-9,64 1,01 190,48 9,619 1962,65 
-16,66 1,01 191,36 9,737 1943,11 
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Figura 4.53: Conductividad térmica del EMIM-ES  frente a la temperatura. 
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4.2.2 CnMIM-BF4. 
Tabla 4.51. Valores de la conductividad térmica del EMIM-BF4 en función de la temperatura. 
EMIM-BF4 
Temperature Density Lambda T-Leit Cp 
150,4974 1192,223 95,615 6,422 1,249 
140,0321 1199,785 108,089 6,659 1,353 
130,1422 1206,931 116,818 6,866 1,41 
120,1663 1214,139 124,42 7,067 1,45 
110,0562 1221,444 132,134 7,275 1,487 
100,0259 1228,691 139,533 7,482 1,518 
90,007 1235,93 144,98 7,675 1,528 
80,0421 1243,131 148,868 7,856 1,524 
70,0046 1250,383 154,466 8,055 1,534 
60,0303 1257,59 157,967 8,235 1,525 
50,0067 1264,833 161,835 8,422 1,519 
40,028 1272,043 165,409 8,606 1,511 
30,0063 1279,284 169,068 8,793 1,503 
19,49 1286,89 172,12 8,983 1,49 
14,51 1290,48 174,25 9,08 1,49 
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Figura 4.54: Conductividad térmica del EMIM-BF4  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.52. Valores de la conductividad térmica del BMIM-BF4 en función de la temperatura. 
BMIM-BF4 
Temperature Density Lambda T-Leit Cp 
120,0511 1140,027 169,059 7,423 1,998 
110,0098 1146,875 169,305 7,578 1,948 
100,4965 1153,363 170,053 7,729 1,908 
90,0845 1160,464 170,496 7,891 1,862 
80,2723 1167,156 170,851 8,044 1,82 
70,0893 1174,101 171,662 8,206 1,782 
60,0464 1180,95 172,256 8,365 1,744 
50,1886 1187,673 173,136 8,524 1,71 
40,0054 1194,618 174,255 8,69 1,679 
30,0858 1201,383 175,622 8,855 1,651 
20,0006 1208,261 177,348 9,026 1,626 
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Figura 4.55: Conductividad térmica del BMIM-BF4  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.53. Valores de la conductividad térmica del MOIM-BF4 en función de la temperatura. 
MOIM-BF4 
Temperature Density Lambda T-Leit Cp 
130,0145 1029,3 136,8 7,019 1,893 
120,1575 1036,384 141,516 7,201 1,896 
110,0577 1043,643 143,949 7,37 1,872 
100,1124 1050,791 145,762 7,532 1,842 
90,0417 1058,028 147,145 7,693 1,808 
80,0629 1065,2 148,253 7,85 1,773 
70,0427 1072,401 149,787 8,013 1,743 
60,0351 1079,593 151,025 8,173 1,712 
50,0078 1086,8 152,396 8,335 1,682 
40,0088 1093,986 153,823 8,497 1,655 
30,0005 1101,179 155,998 8,668 1,634 
19,67 1108,6 157,38 8,836 1,61 
9,8 1115,7 160,23 9,012 1,59 
0,17 1122,62 162,51 9,18 1,58 
-9,54 1129,59 165,23 9,355 1,56 
-13,65 1132,55 166,31 9,428 1,56 
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Figura 4.56. Conductividad térmica del MOIM-BF4  frente a la temperatura. 
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4.2.3. Conductividad térmica EMPY-ES. 
Tabla 4.54. Valores de la conductividad térmica del EMPY-ES en función de la temperatura. 
EMPY-ES 
Temperature Density Lambda T-Leit Cp 
140,0034 0,958 119,824 6,746 1854,723 
130,0033 0,961 126,711 6,942 1899,075 
120,2872 0,964 133,125 7,133 1935,077 
110,1918 0,968 140,113 7,337 1973,069 
100,145 0,971 146,505 7,537 2001,041 
90,2325 0,975 152,292 7,733 2020,313 
80,0014 0,978 157,665 7,933 2031,73 
70,1583 0,982 162,166 8,12 2034,388 
60,0372 0,985 166,552 8,313 2033,809 
50,0347 0,989 169,681 8,494 2020,891 
40,0052 0,992 172,263 8,671 2002,769 
30,0206 0,995 174,39 8,844 1981,01 
19,57 1 174,65 9,006 1941,23 
14,56 1 176,07 9,097 1934,12 
9,62 1 177,46 9,187 1927,1 
-0,27 1,01 179,94 9,364 1910,61 
-9,73 1,01 181,96 9,531 1892,16 
-15,83 1,01 183,93 9,646 1885,94 
 
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
T (ºC)
(
m
W
/m
K
)
 
Figura 4.57: Conductividad térmica del EMPY-ES  frente a la temperatura 
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4.3. Viscosidad y densidad en función de la temperatura. 
 En este apartado se muestran los resultados experimentales obtenidos para la 
medida de la densidad y la viscosidad de los líquidos iónicos estudiados. Tanto la 
medida de la densidad como la de viscosidad se realizan partiendo desde la temperatura 
más baja hasta la más alta (temperatura ascendente). Dividimos los resultados por 
familias de líquidos para hacerlos mas comprensibles y facilitar su comparación 
posterior. Esta división se realiza de la siguiente manera: 
1. EMIM-CnS: Se mantiene invariable el catión (1-etil-3-metilimidazolio) y se 
modifica la longitud de la cadena alquílica del alquil sulfato. 
2. CnMIM-BF4: Se mantiene invariable el anión (BF4-) y modificamos la longitud 
de la cadena alquílica sustituyente del catión (1-R-3-metilimidazolio). 
3. Nitratos de amonio: Se mantiene invariable el anión (NO3-) y modificamos la 
longitud de la cadena alquílica sustituyente del catión (R-amonio). 
 
4.3.1. EMIM-CnS 
Tabla 4.55. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del EMIM-MS en función de la temperatura. 
EMIM-MS 
   D T 
mPa.s mm2/s g/cm3 1/s °C 
254,52 195,34 1,3030 45,92 0,00 
184,39 141,90 1,2994 61,28 5,00 
137,89 106,40 1,2959 79,05 10,00 
105,70 81,787 1,2924 99,23 15,00 
82,798 64,239 1,2889 121,6 20,00 
66,168 51,475 1,2854 145,7 25,00 
53,877 42,025 1,2820 171,0 30,00 
44,650 34,921 1,2786 197,0 35,00 
37,625 29,506 1,2752 222,9 40,00 
32,194 25,314 1,2718 248,2 45,00 
27,824 21,936 1,2684 273,5 50,00 
24,198 19,128 1,2651 299,1 55,00 
21,143 16,757 1,2617 325,0 60,00 
18,528 14,723 1,2584 351,6 65,00 
16,310 12,995 1,2551 378,1 70,00 
14,441 11,535 1,2518 404,1 75,00 
12,857 10,297 1,2486 429,3 80,00 
11,509 9,2417 1,2453 453,7 85,00 
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Figura 4.58: Viscosidad del EMIM-MS  frente a la temperatura y su ajuste VTF 
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Figura 4.59: Densidad del EMIM-MS  frente a la temperatura 
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Tabla 4.56. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del EMIM-ES en función de la temperatura. 
EMIM-ES 
eta ny rho D T 
mPa.s mm2/s g/cm3 1/s °C 
147,16 118,33 1,2436 72,84 15,00 
112,42 90,651 1,2402 91,85 20,00 
87,654 70,873 1,2368 113,2 25,00 
69,575 56,410 1,2334 136,7 30,00 
56,269 45,747 1,2300 161,6 35,00 
46,120 37,600 1,2266 188,2 40,00 
38,374 31,371 1,2233 215,4 45,00 
32,250 26,437 1,2199 243,6 50,00 
27,539 22,638 1,2165 271,1 55,00 
23,672 19,512 1,2132 299,1 60,00 
20,556 16,991 1,2098 326,6 65,00 
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Figura 4.60: Viscosidad del EMIM-ES  frente a la temperatura y su ajuste VTF 
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Figura 4.61. Densidad del EMIM-ES  frente a la temperatura 
 
 
Tabla 4.57. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del EMIM-BS en función de la temperatura. 
EMIM-BS 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 K °C 
463,92 391,13 1,1861 283,00 10,00 
327,99 277,35 1,1826 288,00 15,00 
238,52 202,30 1,1791 293,00 20,00 
177,75 151,19 1,1757 298,00 25,00 
135,32 115,43 1,1723 303,00 30,00 
105,15 89,946 1,1690 308,00 35,00 
83,142 71,324 1,1657 313,00 40,00 
66,818 57,482 1,1624 318,00 45,00 
54,472 46,994 1,1591 323,00 50,00 
44,999 38,932 1,1558 328,00 55,00 
37,631 32,649 1,1526 333,00 60,00 
31,820 27,686 1,1493 338,00 65,00 
27,178 23,715 1,1461 343,00 70,00 
23,426 20,499 1,1428 348,00 75,00 
20,360 17,866 1,1396 353,00 80,00 
17,829 15,689 1,1364 358,00 85,00 
15,722 13,874 1,1332 363,00 90,00 
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Figura 4.62: Viscosidad del EMIM-BS  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Figura 4.63. Densidad del EMIM-BS  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.58. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del EMIM-BS en función de la temperatura. 
EMIM-HS 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 K °C 
848,86 744,81 1,1397 283,00 10,00 
584,68 514,61 1,1362 288,00 15,00 
414,50 365,96 1,1326 293,00 20,00 
301,37 266,88 1,1292 298,00 25,00 
224,23 199,16 1,1259 303,00 30,00 
170,31 151,72 1,1226 308,00 35,00 
131,81 117,76 1,1193 313,00 40,00 
103,77 92,980 1,1161 318,00 45,00 
82,976 74,562 1,1128 323,00 50,00 
67,270 60,624 1,1096 328,00 55,00 
55,231 49,918 1,1064 333,00 60,00 
45,875 41,582 1,1032 338,00 65,00 
38,504 35,003 1,1000 343,00 70,00 
32,626 29,745 1,0969 348,00 75,00 
27,895 25,505 1,0937 353,00 80,00 
24,047 22,050 1,0906 358,00 85,00 
20,891 19,210 1,0875 363,00 90,00 
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Figura 4.64: Viscosidad del EMIM-HS  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Figura 4.65: Densidad del EMIM-HS  frente a la temperatura 
 
Tabla 4.59. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del EMIM-BS en función de la temperatura. 
EMIM-OS 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 K °C 
1226,5 1113,8 1,1011 288,00 15,00 
838,65 764,02 1,0977 293,00 20,00 
589,48 538,72 1,0942 298,00 25,00 
424,91 389,54 1,0908 303,00 30,00 
313,24 288,05 1,0874 308,00 35,00 
235,73 217,44 1,0841 313,00 40,00 
180,69 167,17 1,0809 318,00 45,00 
140,92 130,77 1,0776 323,00 50,00 
111,59 103,86 1,0744 328,00 55,00 
89,665 83,704 1,0712 333,00 60,00 
72,984 68,336 1,0680 338,00 65,00 
60,126 56,466 1,0648 343,00 70,00 
50,089 47,181 1,0616 348,00 75,00 
42,154 39,826 1,0585 353,00 80,00 
35,809 33,932 1,0553 358,00 85,00 
30,681 29,159 1,0522 363,00 90,00 
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Figura 4.66: Viscosidad del EMIM-OS  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Figura 4.67: Densidad del EMIM-OS  frente a la temperatura 
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4.3.2. CnMIM-BF4. 
 
Tabla 4.60. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del EMIM-BF4 en función de la temperatura. 
EMIM-BF4 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 °C K 
68,710 53,120 1,2935 10,00 283,00 
54,737 42,447 1,2896 15,00 288,00 
44,333 34,483 1,2856 20,00 293,00 
36,481 28,462 1,2818 25,00 298,00 
30,441 23,821 1,2779 30,00 303,00 
25,719 20,186 1,2741 35,00 308,00 
21,973 17,298 1,2703 40,00 313,00 
18,964 14,973 1,2665 45,00 318,00 
16,510 13,074 1,2628 50,00 323,00 
14,486 11,506 1,2590 55,00 328,00 
12,805 10,201 1,2553 60,00 333,00 
11,393 9,1024 1,2516 65,00 338,00 
10,198 8,1722 1,2479 70,00 343,00 
9,1795 7,3774 1,2443 75,00 348,00 
8,3038 6,6932 1,2406 80,00 353,00 
7,5382 6,0939 1,2370 85,00 358,00 
6,8790 5,5772 1,2334 90,00 363,00 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
280 290 300 310 320 330 340 350 360 370
T(K)
 (
m
P
a.
s)
 
Fig. 4.68.  Representación gráfica de la viscosidad del EMIM-BF4  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Fig. 4.69.  Representación gráfica de la densidad del EMIM-BF4  frente a la temperatura. 
 
Tabla 4.61. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del BMIM-BF4 en función de la temperatura. 
BMIM-BF4 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 °C K 
225,50 186,02 1,2123 10,00 283,00 
165,08 136,59 1,2086 15,00 288,00 
123,62 102,59 1,2049 20,00 293,00 
94,491 78,656 1,2013 25,00 298,00 
73,629 61,472 1,1978 30,00 303,00 
58,368 48,876 1,1942 35,00 308,00 
47,012 39,485 1,1906 40,00 313,00 
38,425 32,368 1,1871 45,00 318,00 
31,838 26,900 1,1836 50,00 323,00 
26,685 22,613 1,1801 55,00 328,00 
22,622 19,227 1,1766 60,00 333,00 
19,386 16,526 1,1731 65,00 338,00 
16,756 14,327 1,1696 70,00 343,00 
14,606 12,526 1,1661 75,00 348,00 
12,826 11,031 1,1627 80,00 353,00 
11,340 9,7819 1,1592 85,00 358,00 
10,090 8,7294 1,1558 90,00 363,00 
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Fig. 4.70.  Representación gráfica de la viscosidad del BMIM-BF4  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Fig. 4.71.  Representación gráfica de la densidad del BMIM-BF4  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.62. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del HMIM-BF4 en función de la temperatura. 
HMIM-BF4 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 °C K 
498,73 431,51 1,1558 10,00 283,00 
349,82 303,63 1,1521 15,00 288,00 
251,56 219,02 1,1486 20,00 293,00 
185,33 161,85 1,1450 25,00 298,00 
139,35 122,07 1,1416 30,00 303,00 
106,76 93,802 1,1381 35,00 308,00 
83,408 73,507 1,1347 40,00 313,00 
66,040 58,375 1,1313 45,00 318,00 
53,125 47,101 1,1279 50,00 323,00 
43,318 38,522 1,1245 55,00 328,00 
35,723 31,863 1,1211 60,00 333,00 
29,888 26,739 1,1178 65,00 338,00 
25,278 22,683 1,1144 70,00 343,00 
21,588 19,430 1,1110 75,00 348,00 
18,601 16,793 1,1077 80,00 353,00 
16,160 14,632 1,1044 85,00 358,00 
14,145 12,846 1,1011 90,00 363,00 
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Fig. 4.72.  Representación gráfica de la viscosidad del HMIM-BF4  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Fig. 4.73.  Representación gráfica de la densidad del HMIM-BF4  frente a la temperatura. 
 
Tabla 4.63. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del MOIM-BF4 en función de la temperatura. 
MOIM-BF4 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 °C K 
986,60 885,86 1,1137 10,00 283,00 
675,89 608,84 1,1101 15,00 288,00 
475,29 429,54 1,1065 20,00 293,00 
341,90 309,98 1,1030 25,00 298,00 
251,77 228,98 1,0995 30,00 303,00 
189,16 172,57 1,0961 35,00 308,00 
144,74 132,45 1,0928 40,00 313,00 
112,64 103,39 1,0895 45,00 318,00 
89,026 81,964 1,0862 50,00 323,00 
71,376 65,914 1,0829 55,00 328,00 
57,992 53,718 1,0796 60,00 333,00 
47,703 44,323 1,0763 65,00 338,00 
39,692 36,992 1,0730 70,00 343,00 
33,375 31,200 1,0697 75,00 348,00 
28,330 26,564 1,0664 80,00 353,00 
24,261 22,819 1,0632 85,00 358,00 
20,951 19,765 1,0600 90,00 363,00 
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Fig. 4.74.  Representación gráfica de la viscosidad del MOIM-BF4  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Fig. 4.75.  Representación gráfica de la densidad  del MOIM-BF4  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.64. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del DMIM-BF4 en función de la temperatura. 
DMIM-BF4 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 °C K 
1648,2 1523,7 1,0817 10,00 283,00 
1089,8 1010,7 1,0782 15,00 288,00 
742,76 691,11 1,0747 20,00 293,00 
519,69 485,15 1,0712 25,00 298,00 
372,44 348,81 1,0677 30,00 303,00 
272,66 256,18 1,0643 35,00 308,00 
203,37 191,69 1,0610 40,00 313,00 
154,53 146,11 1,0576 45,00 318,00 
119,46 113,30 1,0543 50,00 323,00 
93,777 89,225 1,0510 55,00 328,00 
74,767 71,361 1,0477 60,00 333,00 
60,441 57,869 1,0444 65,00 338,00 
49,495 47,537 1,0412 70,00 343,00 
41,012 39,514 1,0379 75,00 348,00 
34,351 33,200 1,0347 80,00 353,00 
29,054 28,169 1,0314 85,00 358,00 
24,806 24,126 1,0282 90,00 363,00 
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Fig. 4.76.  Representación gráfica de la viscosidad del DMIM-BF4  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Fig. 4.77.  Representación gráfica de la densidad del DMIM-BF4  frente a la temperatura. 
 
4.3.3. Nitratos de amonio. 
Tabla 4.65. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del EAN en función de la temperatura. 
EAN 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 °C K 
47,204 38,734 1,2187 10,00 283,00 
38,879 31,989 1,2154 15,00 288,00 
32,468 26,786 1,2121 20,00 293,00 
27,452 22,708 1,2089 25,00 298,00 
23,470 19,465 1,2057 30,00 303,00 
20,267 16,853 1,2026 35,00 308,00 
17,659 14,722 1,1995 40,00 313,00 
15,513 12,966 1,1964 45,00 318,00 
13,729 11,505 1,1933 50,00 323,00 
12,234 10,278 1,1903 55,00 328,00 
10,969 9,2387 1,1873 60,00 333,00 
9,8913 8,3521 1,1843 65,00 338,00 
8,9662 7,5901 1,1813 70,00 343,00 
8,1673 6,9310 1,1784 75,00 348,00 
7,4726 6,3573 1,1755 80,00 353,00 
6,8655 5,8551 1,1726 85,00 358,00 
6,3320 5,4133 1,1697 90,00 363,00 
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Fig. 4.78.  Representación gráfica de la viscosidad del EAN  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Fig. 4.79.  Representación gráfica de la densidad del EAN  frente a la temperatura. 
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Tabla 4.66. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del EAN en función de la temperatura. 
PAN 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 °C K 
139,17 119,97 1,1600 10,00 283,00 
108,68 93,947 1,1568 15,00 288,00 
86,401 74,892 1,1537 20,00 293,00 
69,790 60,657 1,1506 25,00 298,00 
57,196 49,844 1,1475 30,00 303,00 
47,490 41,495 1,1445 35,00 308,00 
39,897 34,952 1,1415 40,00 313,00 
33,876 29,756 1,1385 45,00 318,00 
29,045 25,579 1,1355 50,00 323,00 
25,122 22,182 1,1326 55,00 328,00 
21,906 19,393 1,1296 60,00 333,00 
19,244 17,080 1,1267 65,00 338,00 
17,020 15,144 1,1238 70,00 343,00 
15,146 13,512 1,1209 75,00 348,00 
13,555 12,123 1,1181 80,00 353,00 
12,194 10,934 1,1153 85,00 358,00 
11,025 9,9101 1,1125 90,00 363,00 
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Fig. 4.80.  Representación gráfica de la viscosidad del PAN  frente a la temperatura y su ajuste VTF. 
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Fig. 4.81.  Representación gráfica de la densidad del PAN  frente a la temperatura. 
 
 
Tabla 4.67. Valores de la viscosidad estática, dinámica y densidad del BAN en función de la temperatura. 
BAN 
eta ny rho T T 
mPa.s mm2/s g/cm3 °C K 
143,96 129,15 1,1146 10,00 283,00 
112,07 100,84 1,1113 15,00 288,00 
88,834 80,166 1,1081 20,00 293,00 
71,559 64,764 1,1049 25,00 298,00 
58,498 53,095 1,1017 30,00 303,00 
48,453 44,104 1,0986 35,00 308,00 
40,610 37,071 1,0955 40,00 313,00 
34,405 31,495 1,0924 45,00 318,00 
29,435 27,021 1,0893 50,00 323,00 
25,412 23,394 1,0863 55,00 328,00 
22,110 20,411 1,0832 60,00 333,00 
19,379 17,940 1,0802 65,00 338,00 
17,099 15,873 1,0772 70,00 343,00 
15,182 14,133 1,0742 75,00 348,00 
13,558 12,656 1,0713 80,00 353,00 
12,171 11,392 1,0683 85,00 358,00 
10,979 10,305 1,0654 90,00 363,00 
 
 
Resultados experimentales 
159 
0
20
40
60
80
100
120
140
160
280 290 300 310 320 330 340 350 360 370
T(K)
 (
m
Pa
.s
)
 
Fig. 4.82.  Representación gráfica de la viscosidad del BAN  frente a la temperatura. 
y = -0,0006x + 1,2879
R2 = 0,9998
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Fig. 4.83.  Representación gráfica de la densidad del BAN  frente a la temperatura. 
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4.4 RAYOS-X 
 Para comprender mejor la estructura de estos compuestos hemos realizado 
difractogramas de rayos X en muchos de estos compuestos. El objetivo de esta prueba 
es poder determinar si estos líquidos poseen parte de estructura cristalina o su estructura 
es amorfa cuando están en estado sólido. Alguno de estos compuestos son sólidos a 
temperatura ambiente pero otros son líquidos, lo que dificulta su análisis mediante esta 
técnica. 
 Para realizar este estudio vamos a analizar una serie de líquidos iónicos que, al 
igual que en casos anteriores, vamos a agruparlos por familias para poder interpretar los 
resultados de una forma más sencilla. Las familias en las que vamos a dividir estoas 
compuestos son: 
1. CnMIM-BF4: Mantenemos invariable el anión tetrafluoroborato y modificamos 
la longitud de la cadena alquílica sustituyente del 1-R-3-metil imidazolio. 
2. CnMIM-PF6: Mantenemos invariable el anión hexafuorofosfato y modificamos 
la longitud de la cadena alquílica sustituyente del 1-R-3-metil imidazolio. 
3. EMIM-X: Estudiamos 2 compuestos con el mismo catión 1-etil-3-metil 
imidazolio y variamos el anión, en un caso es el tosilato y en otro es el nitrato. 
Por último vamos a realizar un estudio sobre la influencia de la velocidad de 
enfriamiento en la estructura cristalina para ver si el gradiente de temperatura aplicado 
puede afectar a la estructura resultante o no, ya que la temperatura es un factor muy 
importante, e incluso a veces decisivo, a la hora de la cristalinización. 
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4.4.1 CnMIM-BF4 
C10-MIM BF4
C10-MIM BF4 - File: 2011_41170 C10-MIM BF4.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.008 ° - Step time: 5. s
Li
n 
(C
ou
nt
s)
0
1000
2000
3000
4000
5000
6000
7000
8000
9000
10000
11000
12000
13000
14000
15000
2-Theta - Scale
2 10 20 30
Figura 4.84: Difractograma  del C10MIM-BF4 
C12-MIM BF4
C12-MIM-BF4_lento - File: C12-MIM-BF4_lento.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 5. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 26 s - 2-Theta: 2.000 ° 
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Figura 4.85: Difractograma  del C12MIM-BF4 
Resultados experimentales 
162 
C14-MIM BF4
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Figura 4.86: Difractograma  del C14MIM-BF4 
 
C16-MIM BF4
C16-MIM-BF4_fusion-solido-rot - File: C16-MIM-BF4_fusion-solido-no-rot.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 5. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Starte
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Figura 4.87: Difractograma  del C16MIM-BF4 
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Bencil-MIM-BF4
BzMIM-BF4 - File: 12_26492_BzMIM-BF4.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 5. s
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Figura 4.88: Difractograma  del Bz-BF4 
 
4.4.2 CnMIM-PF6 
EMIM-PF6
Operations: Import
EMIM-PF6 - File: EMIM-PF6.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 5. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 30 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - 
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Figura 4.89: Difractograma  del EMIM-PF6 
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DMIM-PF6
Operations: Import
DMIM-PF6 - File: DMIM-PF6.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 5. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 27 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - 
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Figura 4.90: Difractograma  del DMIM-PF6 
C16MIM-PF6
dDMIM-PF6 - File: dDMIM-PF6.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 44.990 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 5. s
Li
n 
(C
ou
nt
s)
0
1000
2000
3000
4000
5000
6000
7000
8000
9000
10000
2-Theta - Scale
2 10 20 30
Figura 4.91: Difractograma  del hDMIM-PF6 
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4.4.3 CnMIM-X 
C2MIM-C7H7O3S (tosilato)
EMIM Ty - File: EMIM-Ty.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 60.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 2. s
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Figura 4.92: Difractograma  del EMIM-Ts 
 
C2MIM-NO3
EMIM NO3 (fundido) - File: 2-EMIM_NO3_(fundido).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 60.020 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 2. s
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Figura 4.93: Difractograma  del EMIM-NO3
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5.1 Conductividad eléctrica de las sales de Aluminio. 
 
 En primer lugar se comenzó midiendo la conductividad eléctrica de las 
disoluciones acuosas de las sales AlCl3, AlBr3 y AlI3 y Al(NO3)3  para comprender mejor 
su comportamiento eléctrico. Todas ellas presentan una relación de carga 1:3 entre el 
catión y el anión. Las  disoluciones de los 4 compuestos estudiados abarcan un rango de 
concentración (fracción molar del ión Al3+) que va desde la dilución infinita hasta la 
saturación. (nótese que las dos primeras sales son precursoras de tres de los líquidos 
iónicos con los que se trabaja: EMIM-AlBr4 –con distintas fracciones molares- y 
EMIM-AlCl4). Es interesante destacar que los valores de concentración están referidos 
al ión Aluminio debido a que las sales halogenadas de Aluminio reaccionan 
violentamente en presencia de agua para liberar el hidruro de halógeno correspondiente.  
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Figura 5.1. Representación de la conductividad frente a la fracción molar de Aluminio.Los puntos rojos corresponden al AlCl3,los 
puntos negros al AlBr3,los puntos azul oscuro al AlNO3 y puntos azules al AlI3. 
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Figura 5.2. Representación de la conductividad frente a la concentración equivalente de ión aluminio. Los círculos amarillos 
representan el AlI3,los círculos azules el AlBr3, los círculos rosas el AlCl3 y los negros el Al(NO3)3. 
 
Si se juntan las cuatro gráficas del apartado 4.1.1 en una sola (figura 5.1) se 
puede observar claramente dos hechos ciertamente interesantes. 
El primer hecho significativo es que aparece un pico en la conductividad a una 
fracción molar muy similar para las cuatro sales estudiadas (a x ≈ 0.026). Un pico de 
este tipo ya había sido anteriormente descrito para otras disoluciones acuosas de 
electrolitos [Claes, 1983], y de hecho ya es conocida su existencia desde principios de 
este siglo [Rius, 1922]. La aparición de un máximo en las curvas de conductividad 
frente a la concentración se puede observar en numerosos casos de soluciones 
electrolíticas y los datos de muchas de estas soluciones, tanto acuosas como no acuosas, 
han sido publicados [Harned,1958;Robinson,1970]. A pesar de todas las evidencias que 
muestran la existencia de un máximo en soluciones electrolíticas acuosas, los únicos 
cálculos teóricos que aparecen en la literatura científica son los de Molénat [Molénat, 
1969], basados en la definición de conductividad y los resultados empíricos obtenidos, y 
Angell [Angell, 1970] que utilizó una relación entre la conductividad equivalente y la 
concentración basada en la teoría de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) [Bockris, 1979]. El 
argumento de Molénat es fenomenológico y descansa en el descenso monotónico de la 
movilidad iónica al aumentar la concentración, tal y como se puede ver en la figura 5.3. 
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La relación entre la conductividad y la conductividad equivalente viene dada por 
la siguiente expresión:  
 
  = c (5.1) 
Si se deriva la ecuación (5.1) 
 
 
 d = cddc (5.2) 
 
 El primer término representa el aumento de la movilidad iónica y el segundo 
término el aumento de la concentración de carga en la solución electrolítica. Molénat 
emplea los resultados experimentales observados (ver Figuras 4.2, 4.4 y 4.6) que 
indican un decrecimiento de (c) al aumentar la concentración de iones en el medio (o 
lo que es lo mismo, decrecimiento de la movilidad iónica) para justificar que los dos 
sumandos de la ecuación posean signos opuestos. A bajas concentraciones de sal, la 
contribución del aumento de la densidad de carga no supone un descenso de la 
movilidad iónica y por tanto la conductividad crece a medida que aumenta la 
concentración. Esto es debido a que los iones no interaccionan entre sí y, por tanto, a 
mayor número de iones, mayor capacidad de transporte de carga, así a muy bajas 
concentraciones (c < 0.005) la conductividad es proporcional al número de iones (ver 
figura 5.2). Si aumentamos la concentración de iones la movilidad de los mismos se 
reduce debido a que interaccionan entre si, con lo que la relación entre  y c deja de ser 
lineal. Si continuamos añadiendo sal en la disolución alcanzamos una concentración a 
partir de la cual el efecto de la disminución de la movilidad es mayor que el incremento 
de portadores, este efecto genera el máximo de conductividad observado, que indica un 
equilibrio entre ambos sumandos de la ecuación 5.2. A partir de ahora el efecto de 
incrementar la concentración es el inverso, ya que a pesar de  que el número de 
portadores (iones) sigue aumentando, se produce un descenso mucho más acusado en la 
movilidad de los mismos. El hecho de que el máximo aparezca a concentraciones 
similares en las tres sales medidas indicaría que el efecto descrito es independiente del 
tamaño de los aniones. Cabe señalar que en las disoluciones de sales 1:1 (como el NaCl) 
no se observa un pico en la curva de  vs. c porque se alcanza la saturación antes de 
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llegar a dicho máximo. La teoría de Molénat es cualitativa y no predice la posición del 
máximo para cada pareja de sal y disolvente posible. Sería deseable mejorarla para 
poder hacer predicciones cuantitativas. A día de hoy, si se quiere conocer la posición del 
máximo para cada caso particular tan solo cabe realizar las mediciones en el laboratorio. 
El segundo hecho significativo de la figura 5.1 es que a medida que aumenta el 
tamaño del anión aumenta la conductividad, al menos en la zona donde esta se hace 
máxima. En principio este hecho asemeja ser un tanto incoherente debido a que a menor 
tamaño del ión, este debería incrementar su velocidad y por tanto, su conductividad 
eléctrica, tal y como sucede a bajas concentraciones. Este suceso puede ser explicado 
cualitativamente de manera sencilla. A medida que aumenta el tamaño del anión 
disminuye la densidad superficial de carga ya que todos los halógenos poseen la misma 
carga negativa (-1), y si aumenta la superficie del anión, forzosamente tiene que 
disminuir el valor de la densidad de carga superficial. A su vez, si el valor de la 
densidad superficial de carga disminuye, las interacciones de carácter atractivo que 
puede sufrir por la presencia de otros iones en el medio, ven disminuida su intensidad y 
por tanto, se hace lógico que la velocidad de desplazamiento se incremente. Si nos 
fijamos en la zona izquierda de la figura 5.1, para fracciones molares de Aluminio 
inferiores a x=0.01, la movilidad de los iones es la que cabría esperar teniendo en cuenta 
el orden de los tamaños (a menor tamaño mayor movilidad). Esto se debe a que a este 
nivel de concentración podemos considerar la mezcla como una dilución infinita, donde 
no hay interacciones con los iones vecinos.  
En la figura 5.3 se muestra la conductividad equivalente, , que se puede 
obtener a partir de la ecuación 5.1, frente a la raíz de la concentración de equivalente, c 
(expresada en eq.mol/L)  para las tres disoluciones halogenadas. 
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Fig. 5.3. Representación de la conductividad equivalente de AlCl3 (rosa),AlBr3 (azul) ,AlI3 y (amarillo) y AlNO3 (negro) 
frente a la raíz de la concentración. 
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 En esta figura 5.3 se puede observar que  presenta un comportamiento lineal 
en el rango de concentraciones donde aparece el pico en la conductividad (c1/2 ≈ 2.1) y 
que ha sido ajustado por una ecuación lineal de forma: 
 cKK 21    
donde los coeficientes Ki son constantes positivas. Esta dependencia es 
sorprendentemente igual a la que predice la ley empírica de Kohlraush, corroborada 
teóricamente por la ecuación de Debye-Hückel-Onsager (modelo DHO) para las 
disoluciones próximas a la dilución infinita. Debye y Hückel desarrollaron una teoría 
para disoluciones homogéneas [Debye- Huckel, 1923] que nos da una interpretación 
teórica correcta de la termodinámica de las disoluciones electrolíticas, introduciendo el 
concepto de atmósfera iónica. Mostraron que el potencial electrostático creado por un ión 
en una disolución está apantallado por las cargas de su alrededor, estando la longitud de 
apantallamiento controlada por la concentración iónica. Este potencial de apantallamiento 
está en la base de la ley universal dada por Debye-Hückel, que establece que para 
disoluciones electrolíticas a muy bajas concentraciones el logaritmo de la actividad media, 
f , es proporcional a la raíz cuadrada de la concentración. Esta ley para disoluciones 
iónicas binarias es, 
 
Tk
qqkf
B
D


 2ln                                                      (5.4) 
 
donde kD es el denominado parámetro de Debye o constante de apantallamiento,  es la 
constante dieléctrica del disolvente y kBT  la energía térmica y q+ y q- son las cargas de las 
especies positiva y negativa respectivamente. La constante de apantallamiento es 
proporcional a la raíz cuadrada de la concentración iónica según,  
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donde ni es la densidad iónica de la especie i y la suma se extiende para todas las especies 
presentes en la disolución. Este parámetro controla la distancia de las interacciones 
electrostáticas en la disolución donde el potencial electrostático creado por un ión 
sumergido en una distribución estadística de otros iones es  [Bockris, 1998], 
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siendo r la distancia desde el centro de cada ión. La inversa de kD se llama longitud de 
Debye y determina el rango de las interacciones electrostáticas y el tamaño de la atmósfera 
iónica. 
 
La ley límite universal de Debye-Hückel supuso una revolución en nuestra 
comprensión de la física de los sistemas iónicos. Se ha demostrado a partir de la mecánica 
estadística que la ley de Debye-Hückel es correcta [Kirkwood - Poirier, 1954]. El límite de 
validez del modelo de Debye-Hückel ha sido calculado por Frank y Thompson [Frank-
Thompson, 1959] y se sitúa en torno a 0,001 moles·L-1 para disoluciones acuosas de 
electrolitos 1:1 a 25 ºC, que es el límite de concentración para el cual el tamaño de la 
atmósfera iónica es igual a la distancia media entre los iones. Basándose en este modelo 
estructural de disoluciones iónicas se ha llegado a comprender las propiedades 
termodinámicas de las disoluciones iónicas extremadamente diluidas incluyendo sus 
propiedades superficiales [Robinson-Stockes, 1959]. A pesar del tiempo transcurrido sigue 
siendo la teoría más usada para disoluciones electrolíticas muy diluidas. Por otra parte casi 
todo nuestro conocimiento teórico del transporte de carga en electrolitos está restringido a 
disoluciones iónicas muy diluidas para las cuales se desarrolló la llamada teoría de Debye-
Hückel-Onsager o teoría de Onsager-Fuoss [Fuoss, 1965]. De acuerdo con esta teoría las 
perturbaciones de la atmósfera iónica por un campo eléctrico externo provocan que el 
campo experimentado por el ión difiera del campo externo, debido al establecimiento de 
un campo de relajación asociado a la pérdida de la simetría esférica cuando el ión está en 
movimiento (figura 5.4). 
 
 
Figura 5.4. Nube electrónica (a) distribución de carga en un átomo sin campo externo (b) distribución de carga en un ión en un 
campo eléctrico. 
Además, la interacción ión-disolvente provoca que las moléculas de disolvente 
sean arrastradas durante el movimiento del ión junto con su atmósfera iónica y por tanto el 
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movimiento del ión no tiene lugar en un medio en reposo. Este efecto se conoce como 
efecto electroforético y junto con el campo de relajación (atmósfera iónica que cambia de 
forma) es responsable de la dependencia de la disminución de las movilidades iónicas con 
respecto a sus valores límites cuando aumenta la concentración de soluto.  
De nuevo ambos efectos son proporcionales al parámetro de Debye [Bockris, 
1979], y este comportamiento se extrapola a las movilidades iónicas en la disolución. Esto 
lleva a la ley límite de Onsager para la conductividad iónica, 
2/10 Ac   (5.7) 
La variación de la conductividad equivalente de un electrolito fue caracterizada 
experimentalmente por Kohlrausch, a una temperatura determinada, frente a la raíz 
cuadrada de la concentración. Sorprendentemente, la ley de Kohlrausch solo tiene 
validez a concentraciones próximas a dilución infinita, es decir, a concentraciones 
inferiores a c ≈  0.001 mientras que los datos que mostrados en la figura 5.3 están 
situados en un rango 2 < c (eq.mol/L) < 8. Como era de esperar el valor de es menor 
que el correspondiente valor de 0 (que es siempre mayor que la conductividad a 
cualquier concentración finita) obtenido de la bibliografía [Handbook, 1999] (se 
incluyen en la tabla 5.1 para poder compararlos). Nótese que los valores obtenidos de 
0 tampoco aparecen ordenados según el tamaño de los iones de la disolución. 
Tabla 5.1. Coeficientes del mejor ajuste de la ecuación 5.3 a los puntos experimentales representados 
en la figura 5.3 y coeficientes de regresión de dichos ajustes (R2) 
 
 (S.cm2/mol) 
exp A(S.cm
2/(mol3/2)) R2 
0 (S.cm2/mol) 
bibliográfico
AlI3 101,7 1001 0,9996 291,4 
AlBr3 78,9 757 0,9979 295,3 
AlCl3 81,1 837 0,9984 289,9 
Al(NO3)3 83 937 0,9989 275,2 
 
Por último, analizamos la dependencia de la conductividad con la temperatura 
para 4 concentraciones seleccionadas de las 4 disoluciones estudiadas desde 283 K hasta 
353 K. Con este propósito medimos la conductividad de la disolución más diluida de 
AlI3 (c = 0,32 eq mol l-1), la disolución saturadas de Al(NO3)3  (c = 13,6 eq mol l-1), una 
disolución de AlBr3 a la concentración en la que su conductividad eléctrica es máxima 
(c = 4,37 eq mol l-1) y para el AlCl3 medimos disoluciones en 4 puntos diferentes: la 
más diluida (c = 0,50 eq mol l-1), a mitad de concentración donde el pico de 
conductividad se hace máximo (c = 2,12 eq mol l-1), concentración a la que la 
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conductividad es máxima (c = 4,25 eq mol l-1) y concentración a la que la disolución se 
satura (c = 9,67 eq mol l-1). 
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Fig. 5.5 Representación de la conductividad frente a la temperatura para las disoluciones de AlCl3(círculos rosas), 
AlBr3 (círculos azules), AlI3  (círculos amarillos)y Al(NO3)3 (círculos negros) a las concentraciones indicadas en el texto. 
 
En la figura 5.5 tan solo se muestra una las concentraciones indicadas para el 
AlCl3, la correspondiente a una disolución saturada. 
Observando la gráfica se puede ver que en la dependencia con la temperatura, 
aunque está cerca de ser lineal, una pequeña curvatura aparece dependiendo de la 
concentración. 
Para apreciar mejor este hecho representamos los datos como ln  frente a la 
inversa de la temperatura. 
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Fig. 5.6. Representación del logaritmo neperiano de la conductividad frente a 1000/T para las disoluciones de 
AlCl3(círculos rosas), AlBr3 (círculos azules), AlI3  (círculos amarillos)y Al(NO3)3 (círculos negros) a las concentraciones indicadas. 
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 En esta representación la curvatura se hace patente y por tanto no cumple la ley 
de de Arrhenius ln  1/T. A la vista de estos resultados buscamos ajustar los datos 
experimentales usando la ecuación de Vogel-Tamman-Fulcher [Videa, 
2001;Vogel,1921]. 
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Los resultados obtenidos para el mejor de los ajustes en cada caso se muestran 
en la tabla 5.2: 
Tabla 5.2. Coeficientes del mejor ajuste de la ecuación 5.5 a los puntos experimentales representados en la figura 
5.6 y desviación estándar correspondiente. 
c (eq mol/l) A BT0 T0(K) s 
AlI3 (C=0,32) 365,8 351,4 166,8 0,004 
AlBr3 (C=4.73) 1354,9 353,9 149,6 0,01 
Al(NO3)3 (C=13,6) 534,5 156,1 211,0 0,008 
AlCl3 (C=9,67) 3636,0 678,2 149,4 0,022 
 
Aunque los ajustes se adaptan perfectamente a las curvas y los valores de la 
desviación estándar son buenos en todos los casos, se observa una gran variabilidad en 
los datos obtenidos de T0, lo que cuestiona su significado físico. 
 
5.2 Conductividad eléctrica de las disoluciones acuosas de líquidos iónicos basados 
en el catión EMIM+ 
 
 Contemplando las figuras del apartado 4.2 se puede ver que los aspectos 
relativos a los máximos de conductividad en soluciones electrolíticas se cumplen 
perfectamente. Todas las medidas obtenidas de los valores de conductividad se 
representan frente al tanto por cien en peso y frente a la fracción molar del líquido 
iónico. En estas representaciones, en la segunda gráfica, el eje de las abscisas aparece en 
escala logarítmica ya que así se puede apreciar de manera mas clara el valor concreto 
del máximo. 
 Si observamos la tabla 5.3, se puede ver claramente la conductividad del líquido 
en cuestión antes de diluirlo, el máximo a 298 K que alcanza en el valor de la 
conductividad y el % en peso de líquido iónico al que aparece dicho máximo. 
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Tabla 5.3. Conductividad eléctrica en estado puro y máxima a 298K. Valor en % en peso de LI en el que se alcanza 
el máximo. 
Líquido iónico  (mS/cm) puro  (mS/cm) máx. Cmax(% peso LI) 
EMIM-Br + Al Br3(x=0.30) 6.25 102.3 50 
EMIM-Br+AlBr3 (x=0.60) 8.77 102.7 60 
EMIM-Cl +AlCl3(x=0.325) 9.07 89 55 
EPYR-Br+AlBr3 2.92 99.9 50 
EMIM-ES 7.31 44.5 70 
EMIM-BF4 16.26 85.2 50 
  
Se aprecia en la tabla que el incremento total que se produce en cada caso esta 
en torno a 5 – 20 veces el valor inicial de la muestra y que casi todos los máximos están 
situados en concentraciones próximas. 
En cuanto a la forma de las curvas se puede observar que casi todas ellas 
presentan un aspecto similar a una campana de Gauss, con el máximo de conductividad 
situado entre el 50-60 % en peso de líquido iónico (excepto el EMIM-BF4, donde el 
máximo esta situado sobre el 70% aproximadamente). Teniendo en cuenta que una parte 
muy importante del interés de estos compuestos esta centrado en la mejora de procesos 
electrolíticos [ Rogers, 2000 ], se obtienen dos ventajas muy claras con la dilución: por 
un lado se consigue favorecer los procesos de electrodeposición al aumentar la 
capacidad conductora entre los dos electrodos y por otro, se está abaratando en gran 
manera el coste del producto, ya que la cantidad de volumen que se va a utilizar se 
reduce a la mitad y los gastos se reducen también a la mitad si consideramos el coste del 
agua como cero. Su principal inconveniente  es que el agua no es el mejor disolvente 
para aplicaciones electroquímicas ya que debido a su alta constante de autoprotólisis 
puede tener implicaciones muy importantes en la reactividad de la disolución. 
Estos datos experimentales podemos ajustarlos según el modelo teórico de 
pseudorred propuesto a través de la teoría Bahe-Varela. La teoría contemporánea de 
pseudorred se debe a Bahe [Bahe, 1972]. En su artículo muestra una interpretación 
cualitativa y cuantitativamente correcta de las propiedades termodinámicas de disoluciones 
concentradas de electrolitos en términos de la existencia de un orden estadístico de los 
iones inducido por interacciones coulombianas de largo alcance. En 1997 Varela y 
colaboradores [Varela et al., 1997] generalizan la teoría de Bahe introduciendo fuerzas 
repulsivas de corto alcance derivadas de los volúmenes de exclusión alrededor de las 
moléculas, que adquieren relevancia a altas concentraciones, y de las atractivas tipo Van 
der Waals. La teoría resultante es capaz de describir las propiedades termodinámicas y de 
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transporte de disoluciones concentradas de forma satisfactoria [Bou, 2007]. Además, como 
veremos, este marco teórico se extiende prácticamente a la totalidad del rango de 
concentraciones para disoluciones electrolíticas y disoluciones de líquidos iónicos 
(excluyendo las extremadamente diluidas, para las que se aplica la ley límite de Debye-
Hückel). 
 Este modelo estadístico de pseudorred ha sido adaptado para explicar el 
transporte de carga en líquidos iónicos puros y mezclas [Varela, 2011]. Los iones se 
supone que se mueven al azar entre las células en una red estadística que representa el 
reordenamiento cooperativo de las diferentes regiones del líquido. El salto clásico sobre 
barreras de energía entre celdas adyacentes es el principal mecanismo por el que el 
transporte de carga se lleva a cabo. En promedio se supone que sólo hay dos diferentes 
tipos de ambientes iónicos para que el salto de un ión se produzca: 
1- Celdas  sin iones en las células vecinas, en las que un ión experimenta una 
barrera de energía  
2- Celdas  con iones presentes en las celdas vecinas con una barrera de energía 
conocida como . 
 Las primeras están asociadas principalmente a iones rodeados de moléculas de 
disolvente en la red o incluso a regiones de baja densidad en la mayor parte (regiones de 
huecos en la red) y las últimas están asociadas a celdas rodeadas por iones, sin huecos 
en su proximidad. 
 En presencia de un campo eléctrico externo el promedio ponderado de 
probabilidad de salto en la dirección del campo puede ser escrito como [Varela, 2010] 
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 Donde kBT es la energía térmica, h es la constante de Planck y vsi es la 
frecuencia de vibración de un ión en las 2 direcciones en el punto de silla perpendicular 
a la dirección del flujo en una celda de tipo (i=,). Por otro lado i representa la 
barrera de energía de células tipo i y i  es la probabilidad por unidad de tiempo de que 
un ión supere esa barrera de energía. La polarización eléctrica asociada a cada salto es 
qa (donde a es una constante de red y q la carga iónica). Si representamos por n la 
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densidad de número de iones móviles en la pseudorred, y teniendo en cuenta que para 
bajos volúmenes en exceso de los líquidos iónicos se puede suponer que  
  Vn   
donde V es el volumen iónico, entonces la densidad de corriente es 
pqanj   . 
y por tanto la conductividad eléctrica de la pseudorred nos queda: 
  

  12
22
TkV
aq
B
             (5.10) 
 
Puede notarse que en el lado derecho de la ecuación anterior están comprendidas todas 
las características relevantes de las interacciones ión-ión e ión-disolvente, por lo que se 
espera que sean función de la concentración. En el transporte de iones no 
correlacionado, se predicen picos de máxima conductividad en términos de probabilidad 
de salto entre diferentes tipos de celdas, y el comportamiento de la conductividad 
normalizada a su valor máximo con la concentración reducida se puede  ajustar 
aproximadamente a una ley universal  


 
2
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
                                              (5.11) 
 
 
max   es la concentración reducida,   la fracción de volumen del líquido iónico 
y max  la fracción de volumen del líquido iónico para la que la conductividad es máxima.  
 
 Los líquidos iónicos son fluidos cargados complejos formados exclusivamente 
por iones que pueden ser vistos como disoluciones electrolíticas infinitamente 
concentradas. Así se podría pensar que estos sistemas están en el límite opuesto al que le 
sería aplicable la teoría de Debye-Hückel de disoluciones diluidas. Se podría esperar que el 
modelo de pseudorred sea adecuado a las particularidades de los líquidos iónicos y 
ciertamente Turmine y colaboradores probaron que la teoría de pseudorred de Bahe-Varela 
para disoluciones electrolíticas concentradas es capaz de explicar las propiedades 
termodinámicas de mezclas binarias de líquidos iónicos hasta el límite de líquido iónico 
puro [Bou Malham 2007 a,b]. Para comprobar la validez de este modelo ajustamos los 
datos experimentales según la ecuación 5.11 y representamos 
max
 frente a 
max
  
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Fig. 5.7 Aplicación de la teoría Bahe-Varela a los sistemas binarios LI+H2O a 25ºC. 
 
Observamos aproximadamente el comportamiento universal antes mencionado 
para los sistemas estudiados. En el caso de estas mezclas, las desviaciones de la curva 
universal se registran mayormente a altas concentraciones, ya que la asimetría de los iones 
y sus interacciones ión-ión influyen más en el comportamiento del sistema [Rilo,2011]  
  
5.3 Conductividad eléctrica en función de la temperatura en líquidos iónicos puros. 
 
 De forma general podemos observar que en las representaciones de la 
conductividad eléctrica frente a la temperatura la pendiente parece aumentar en todos 
los casos a la vez que lo hace la temperatura. Al igual que para las disoluciones acuosas 
del apartado anterior, hemos realizado un ajuste para los datos experimentales del tipo 
VTF. Como podremos observar en todos los LI estudiados la conductividad eléctrica 
presenta una dependencia exponencial con respecto a la temperatura, que permite que el 
valor de la conductividad llegue a aumentar hasta 2 ordenes de magnitud con 200 K de 
incremento. De acuerdo con la teoría de transporte de huecos en sales fundidas, una 
ecuación de tipo Arrhenius sería la esperada para poder predecir este comportamiento 
[P. Wasserscheid, T. Welton 2003] 
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donde Ea es la energía de activación necesaria para la conducción eléctrica (nos indica 
la energía necesaria para que un ión pase a ocupar un hueco libre),   es la 
conductividad eléctrica máxima (o conductividad eléctrica a temperatura infinita) y KB 
es la constante de Boltzmann. Sin embargo, los resultados experimentales obtenidos no 
se ajustan a una ecuación tipo Arrhenius (5.12), pero su dependencia con la temperatura 
se puede ajustar mediante una ecuación tipo VTF. La ecuación VTF aparece en 
diferentes formas según el autor [Galinski,2006;Vogel,1921;MacFarlane,1999]. Para 
este trabajo hemos escogido una de las más sencillas,  



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BA exp                                               (5.13) 
 
Donde A y B son parámetros de ajuste y Tg se identifica con la temperatura de 
transición vítrea, cinéticamente definida como la temperatura a la que la viscosidad 
alcanza 1013 P, aunque esto no tiene que coincidir exactamente con la temperatura a la 
que las propiedades de transporte desaparecen (en algunos casos esta temperatura es 
conocida como temperatura de transición vítrea ideal). [Angell, 1970]. Debido a la 
complejidad del panorama energético de los líquidos iónicos a partir de ahora la 
llamaremos temperatura de Vogel. 
Si comparamos la ecuación de Arrhenius (5.12) con la ecuación VTF (5.13) se puede 
observar que son iguales si T0=0. Podemos relacionar entonces los parámetros de ajuste 
de la ecuación VTF con los parámetros físicos de la ecuación de Arrhenius. 
Para ello identificamos A=∞ y B= Ea/KB. 
La versión modificada de la ecuación VTF quedaría de la siguiente manera: 


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E
B
a                                             (5.14) 
 Y con esta ecuación es con la que vamos a realizar los ajustes. Además de los 
parámetros previamente descritos, incluimos la desviación estándar en %, s%, definida 
como 
1
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Donde cal es el valor de la conductividad eléctrica a una temperatura determinada 
obtenida por el mejor ajuste según la ecuación 5.14, exp es la conductividad obtenida 
experimentalmente a esa temperatura y N es el número de puntos medidos. 
Consideramos que el mejor ajuste es el que minimiza la ecuación 5.15, ya que al haber 
variaciones de 2 órdenes de magnitud en los valores evitamos que la desviación de los 
valores más altos tengan excesiva influencia sobre los valores de conductividad a baja 
temperatura. El hecho mas interesante observado en nuestras representaciones (T) es la 
aparición de un ciclo de histéresis cerca de la temperatura de de fusión. Algunas 
transiciones de fase similares han sido observadas en otros LIs por otros autores 
[MacFarlane 2000, Ito 2000] y esta relacionado con la aparición del líquido 
sobreenfriado por debajo de su punto de fusión [Vila,2012]. 
 
5.3.1 Conductividad eléctrica CnMIM-BF4. 
  
Si analizamos los resultados de conductividad eléctrica para la familia de los 
CnMIM-BF4 en estado líquido y los representamos en escala lineal frente  a la 
temperatura (en esta representación obviaremos las transiciones de fase que se producen 
en los diferentes líquidos para simplificar el resultado gráfico) nos encontramos con los 
siguientes resultados 
 
Fig. 5.8. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia CnMIM-BF4 frente a la temperatura en escala lineal.Las 
líneas continuas representan el ajuste VTF de cada uno de los compuestos. 
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 En la figura 5.8 se puede observar claramente la evolución de  a distintas 
temperaturas modificando tan solo el sustituyente alquílico del catión y manteniendo 
constante el anión BF4-. Tal y como podemos ver la influencia de la longitud de la 
cadena alquílica se hace evidente, ya que a medida que esta disminuye aumenta el valor 
de la conductividad eléctrica, , del líquido iónico. Todas las curvas tienen un 
crecimiento exponencial en función de la temperatura pero la pendiente se hace menor 
cuanto mayor es la longitud de la cadena del sustituyente alquílico. Para observar con 
más claridad este efecto mostramos los valores de la conductividad (Tabla 5.4) a 
diferentes temperaturas de todos los compuestos aquí representados e incluimos una 
gráfica a 298 K donde se representan los valores de conductividad eléctrica para cada 
uno de los compuestos. 
Tabla 5.4. Valores de la conductividad eléctrica, , a diferentes temperaturas para la familia de los CnMIM-BF4. 
(mS/cm)
T(K) EMIM-BF4 BMIM-BF4 HMIM-BF4 MOIM-BF4 DMIM-BF4 dDMIM-BF4 hDMIM-BF4 
273,1 7,02 0,834 0,1786 0,1923 0,0578 - - 
298,1 16,19 3,68 1,172 1,084 0,349 0,226 0,00677 
313,1 22,8 7,63 2,47 1,861 0,783 0,52 0,32 
323,1 28,5 10,61 3,9 2,62 1,235 0,87 0,568 
333,1 35,6 14,13 6,72 3,8 1,892 1,313 0,705 
343,1 43,5 18,29 9,06 5,17 2,85 1,953 1,283 
353,1 52,2 22,8 11,7 6,77 4,09 2,8 1,464 
363,1 59,5 27,6 14,7 8,67 - - 2,47 
373,1 69 33,2 17,72 10,2 - - 3,01 
383,1 78,3 39 21 12,74 - - 3,31 
393,1 87,7 45,1 24,6 15,43 - - 3,91 
403,1 97,9 51,4 28,3 19,14 - - 5,22 
413,1 107,9 57,7 32,4 22 - - 5,75 
423,1 117,8 64,3 36,1 24,6 - - 7,25 
433,1 126,8 69,6 39,7 28,3 - - 8,47 
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Fig. 5.9. Representación gráfica de la conductividad eléctrica a 298K frente al número de átomos de carbono del radical 
sustituyente del catión. 
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En la fig. 5.9 se puede apreciar claramente la influencia de la longitud de la 
cadena alquílica del catión en la conductividad eléctrica y vemos que, a medida que 
disminuye el número de átomos de carbono, aumenta la conductividad eléctrica de 
forma exponencial. 
Todas estas curvas han sido ajustadas mediante una curva semifenomenológica 
de tipo Vogel-Taman-Fulcher.  
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Los valores que obtenemos para cada uno de los compuestos se muestran en la tabla 5.5. 
 
Tabla 5.5. Resultados de los ajustes VTF realizados de manera conjunta para los CnMIM-BF4. 
CnMIM-BF4 n  (S m-1) Ea (meV) T0 (K) s% 
EMIM-BF4 2 135,4 58 149 1,00 
BMIM-BF4 4 82,4 54 180 1,14 
HMIM-BF4 6 58,2 57 189 2,06 
MOIM-BF4 8 78,6 80 159 2,53 
DMIM-BF4 10 126 95 165 3,30 
dDMIM-BF4 12 77 85 178 1,60 
hDMIM-BF4 16 27 74 186 5,20 
 
Si comparamos los valores obtenidos para   parece haber una tendencia 
(aunque no se cumple en todos los casos) a aumentar a medida que el tamaño del catión 
disminuye, lo cual es acorde con los valores obtenidos experimentalmente.  
Respecto a los valores obtenidos para la energía de activación también se 
observa una tendencia a aumentar a medida que aumenta la longitud de la cadena 
alquílica. Si nos fijamos en los valores de Ea para los dos últimos líquidos iónicos 
(DMIM-BF4 y hDMIM-BF4) parece que los valores se mantienen, o incluso, 
disminuyen ligeramente. A la vista de estos resultados no parece posible extraer 
ninguna conclusión que relacione el tamaño de la cadena lateral sustituyente y la 
energía de activación. Los valores obtenidos para la temperatura de Vogel no parecen 
mostrar ninguna tendencia clara.  
 El ajuste Vogel-Tamman-Fulcher es en realidad una curva bastante “flexible” y 
nos permite ajustar bastante bien los datos experimentales aunque haya variaciones en 
los parámetros a calcular, por lo que los valores obtenidos pueden diferir según el ajuste 
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y son de carácter orientativo. Dependiendo del parámetro que queramos minimizar los 
valores ajustados van a variar su valor sin afectar la calidad del ajuste. 
 Según el modelo de pseudorred propuesto, el mecanismo de conducción eléctrica 
es debido al salto iónico (ion hopping) a huecos libres de la red. En este caso la movilidad 
iónica del anión sería siempre la misma ya que permanece invariable y la movilidad del 
catión es la que varía al modificar la longitud de la cadena alquílica del catión. Al ser un 
compuesto puramente iónico la conducción eléctrica se debe tanto al catión como al anión, 
pero los coeficientes de difusión de ambos iones dependen del entorno que los rodea y 
estos coeficientes pueden ser diferentes para un mismo ión en un líquido iónico u otro 
[Méndez Morales, 2011].  
A continuación comparamos los datos medidos experimentalmente por nosotros con los 
encontrados en la literatura. [Nishida, 2003; Yu, 2009; Stoppa, 2010; Schreiner, 2010, 
Nikitina, 2012; Kanakubo, 2007]. No hemos encontrado en la bibliografía datos de 
conductividad eléctrica en función de la temperatura para el DMIM-BF4,dDMIM-BF4 y 
hDMIM-BF4. 
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Fig. 5.10. Comparación de resultados experimentales con los obtenidos a través de la bibliografía. 
 
 Como se puede ver en la figura 5.10 los valores obtenidos por los diferentes 
autores son muy similares entre si. Las diferencias que se aprecian entre las diferentes 
medidas no son significativas y se incluyen dentro del error experimental del equipo y 
de la pureza de las distintas muestras utilizadas para análisis. 
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5.3.2. Conductividad eléctrica CnMIM-PF6 . 
 
Como en el caso anterior medimos la  en función de la temperatura para una 
familia de líquidos iónicos en los que mantenemos invariable el anión (PF6-) y 
modificamos la longitud de la cadena alquílica sustituyente para el catión (1-R-3-metil 
imidazolio). A simple vista podemos observar en la figura 5.14 que a medida que 
aumenta la longitud de la cadena alquílica sustituyente disminuye la conductividad 
eléctrica del líquido iónico.  
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Fig. 5.11. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia CnMIM-PF6  frente a la temperatura en escala lineal. 
  
Estos mismos datos podemos representarlos en escala logarítmica para apreciar 
con mayor claridad la tendencia de la conductividad eléctrica a disminuir a medida que 
aumenta el tamaño del catión. Las líneas contínuas representan los ajustes VTF para 
cada uno de los líquidos iónicos. En estos ajustes puede verse que pierden precisión a 
medida que se avanza hacia altas temperaturas. Consideramos que este hecho puede ser 
debido a dos factores: 
1. A altas temperaturas comienza la degradación de la muestra y esta 
cambia sus propiedades. 
2. El calibrado del electrodo de medida se realiza a 25ºC, por lo que a 
medida que nos alejamos de esta temperatura las medidas pierden 
precisión. 
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Fig. 5.12. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia CnMIM-PF6  frente a la temperatura en escala 
logarítmica. 
Al igual que en el caso anterior se puede observar que para un mismo anión 
(PF6-) al disminuir el tamaño del catión  la conductividad eléctrica del líquido iónico 
aumenta de manera exponencial, tal y como podemos ver en la gráfica 5.13. 
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Fig. 5.13. Representación gráfica de la conductividad eléctrica a 298K frente al número de átomos de carbono del radical 
sustituyente del catión. 
 
Las curvas presentadas en las figuras 5.11 y 5.12  han sido ajustadas mediante la 
ecuación de ajuste 5.14 previamente descrita y podemos obtener diferentes parámetros 
físicos que se muestran en la tabla 5.6. 
 
Tabla 5.6. Resultados de los ajustes VTF realizados de manera conjunta para los CnMIM-PF6. 
CnMIM-PF6 n  (mS cm-1) Ea (meV) T0 (K) s% 
EMIM-PF6 2 1193 64,96 155,69 0,21 
BMIM-PF6 4 1802 77,61 172,22 6,66 
HMIM-PF6 6 2648 98,62 161,53 1,54 
MOIM-PF6 8 3184 115,01 157,26 4,10 
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Fijándonos en los valores teóricos obtenidos para la conductividad a temperatura 
infinita, se observa que este valor crece a medida que lo hace la cadena alquílica 
sustituyente del catión. Este resultado no deja de ser sorprendente porque los resultados 
obtenidos nos muestran que la conductividad eléctrica de este grupo de  líquidos iónicos 
se hace menor a medida que la cadena alquílica crece en el rango de temperatura 
estudiado y debe ser un artefacto del ajuste. 
Comparando los valores obtenidos para Ea  parece haber una tendencia  a 
aumentar a medida que el tamaño del catión aumenta, lo cual es acorde con el modelo 
de conducción por salto iónico, a mayor longitud de la cadena alquílica la celda unidad 
será mayor, y por tanto la energía necesaria para el salto iónico debe ser mayor. 
Los valores que se obtienen  a través de los ajustes teóricos para la temperatura 
T0, oscilan entre los 150 K y 170 K y no parecen guardar ningún tipo de relación con el 
tamaño de la cadena alquílica. 
En la figura 5.14 realizamos una comparación entre los valores experimentales 
obtenidos en nuestro laboratorio y los valores obtenidos por diferentes autores para 
estos compuestos [Tokuda, 2006; Kakanubo 2007; Yu, 2009; Zech, 2010; Li, 2011; 
Chaudary, 2012]. No hemos encontrado bibliografía para la conductividad eléctrica del 
EMIM-PF6 en función de la temperatura. 
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Fig. 5.14. Comparación entre los valores experimentales obtenidos y otros publicados por diferentes autores. 
 
Al igual que en el caso anterior se puede ver que los valores obtenidos por los 
diferentes autores son muy similares entre si. Las diferencias que se aprecian entre las 
diferentes medidas no son significativas y se incluyen dentro del error experimental de 
la medida y la pureza de los compuestos. 
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5.3.3. EMIM-CnS 
 
Si analizamos los resultados de conductividad eléctrica para la familia de los 
EMIM-CnS y los representamos en escala logarítmica y lineal frente  a la temperatura  
nos encontramos con los resultados mostrados en las figuras 5.15 y 5.16. 
respectivamente. 
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Fig. 5.15. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia EMIM-CnS frente a la temperatura en escala 
logarítmica. 
 
Para obtener otra vista de los resultados, representamos estos mismos datos en escala 
lineal 
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Fig. 5.16.  Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia EMIM-CnS frente a la temperatura en escala lineal. 
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A simple vista podemos observar que para un catión común, el 1-etil-3-metil 
imidazolio, el tamaño del anión se antoja decisivo para la conductividad eléctrica del 
líquido. A medida que el tamaño del anión aumenta (MS<ES<BS<HS<OS) se observa 
que la conductividad eléctrica disminuye tal y como podemos ver en la figura 5.17.  
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Fig. 5.17. Representación gráfica de la conductividad eléctrica a 298K frente al número de átomos de carbono del radical 
sustituyente del catión. 
 
Este resultado es coherente con la mayor movilidad de los aniones más pequeños 
que permiten un mayor movimiento de cargas debido a su reducido tamaño. 
Ajustamos los datos experimentales obtenidos mediante Vogel-Tamman-Fulcher 
y los valores que obtenemos para cada uno de los compuestos se muestran en la tabla 
5.7. 
Tabla 5.7. Resultados de los ajustes VTF realizados de manera conjunta para los EMIM-CnS 
EMIM-CnS n (mS.cm-1) Ea (eV) T0 (K) s% 
EMIM-MS 1 27203,48 0,15 83,36 8.0 
EMIM-ES 2 830,51 0,05 186,20 4.75 
EMIM-HS 6 382,79 0,05 195,73 4,56 
EMIM-OS 8 949,71 0,09 168,53 1,08 
EMIM-DS 10 1455,52 0,11 146,91 1,83 
 
Si comparamos los valores obtenidos para no parecen mostrar ninguna 
tendencia, ya que desde el EMIM-MS (es el valor más alto de la serie) hasta el EMIM-
HS la conductividad eléctrica a temperatura infinita desciende pero en el EMIM-OS y 
EMIM-DS aumenta al aumentar el tamaño del anión. 
Respecto a los valores de Ea sucede más o menos lo mismo que en el caso de 
el valor más  alto es el del anión más pequeño pero a partir del EMIM-OS parece 
que los valores de la energía de activación vuelven a crecer.  
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Finalmente, en los valores teóricos de T0 que se obtienen a partir de los ajustes 
VTF destaca el valor del EMIM-MS, que es 60 grados Kelvin menor que el siguiente 
más próximo. Tampoco parece haber relación entre el tamaño del anión y estos valores. 
No hemos encontrado ninguna referencia bibliográficas para la conductividad 
eléctrica en función de la temperatura para esta familia de compuestos. 
5.3.4 EMIM- Halogenados. 
 Se observa que dentro del grupo de los halógenos falta el flúor como anión, ello 
es debido a que, en la actualidad, aún no es posible sintetizar de manera económica a 
nivel comercial este compuesto. Representamos en una sola gráfica los resultados 
obtenidos para los compuestos halogenados.  
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Fig. 5.18.  Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia EMIM-halogenados frente a la temperatura en escala 
logarítmica. 
En la figura 5.18 podemos observar los resultados obtenidos para todos los 
compuestos EMIM-halogenados y sus respectivos ajustes VTF. Ahora representamos 
estos mismos datos en escala lineal para poder observar con mayor facilidad sus 
diferencias. 
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Fig. 5.19. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia EMIM-halogenados frente a la temperatura en escala 
lineal. 
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Según esta gráfica parece desprenderse que el tamaño del anión, muy sencillo en 
este caso, influye en la conductividad eléctrica del líquido iónico. El tamaño del anión 
es un parámetro fundamental a la hora de determinar su conductividad eléctrica ya que a 
menor tamaño, mayor va a ser su movilidad y por tanto su conductividad eléctrica. 
Puede observarse en la gráfica que en algún caso parece haber cierta igualdad entre el 
EMIM-Cl y EMIM-Br, que son los dos aniones más pequeños, pero en todo caso, 
podemos distinguir perfectamente que para el EMIM-I (el anión de mayor tamaño con 
diferencia) la conductividad eléctrica es sensiblemente menor. 
A continuación se muestran los resultados obtenidos para los ajustes VTF 
realizados a las curvas obtenidas para la conductividad eléctrica de estos compuestos. 
 
Tabla 5.8. Resultados de los ajustes VTF realizados de manera conjunta para los EMIM-halogenados. 
EMIM-X (S m-1) Ea (meV) T0 (K) s% 
EMIM-Cl 54 45 229 2.0 
EMIM-Br 97 47 218 1.0 
EMIM-I 36.5 48 194 4.0 
 
Según los valores que se observan en la tabla 5.8 para la conductividad 
específica a dilución infinita no podemos sacar demasiadas conclusiones ya que su 
variación es demasiado grande y no parece estar relacionada con el tamaño del anión. 
La energía de activación en los 4 casos estudiados es muy similar pero si que parece que 
aumenta a medida que lo hace el tamaño del anión. La variación de la temperatura de 
Vogel también parece estar relacionada con el tamaño del anión ya que a medida que 
este último aumenta T0 disminuye. 
En este grupo de líquidos iónicos se puede observar la aparición de ciclos de  
histéresis térmica próximos a la temperatura de fusión de cada líquido iónico. Es 
importante destacar que este ciclo de histéresis no aparece en muchos otros compuestos 
estudiados (BMIM-BF4, HMIM-BF4, MOIM-BF4, BMIM-PF6, EMIM-ES…). Los 
ciclos de histéresis están relacionados con la energía absorbida o disipada durante la 
transición de fase. Este ciclo de histéresis aparece cuando la temperatura desciende por 
debajo de la temperatura de fusión pero la conductividad eléctrica del líquido iónico va 
a seguir el mismo comportamiento VTF que en estado líquido durante algunos grados 
(desde 10 a 60 grados Kelvin dependiendo del compuesto). A continuación, si seguimos 
bajando la temperatura y esperamos tiempo suficiente (30 min aprox), la conductividad 
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eléctrica exhibe una caída brusca a la temperatura llamada “temperatura de 
solidificación, Ts” reduciendo el valor de  uno o más órdenes magnitud al solidificarse 
el líquido iónico. Esta temperatura de solidificación nos marca el punto en el que el 
líquido iónico cambia de un estado líquido superenfriado donde los iones se encuentran 
ordenados en una pseudorred para después alcanzar el estado sólido. Los valores de las 
diferentes Ts obtenidas se muestran en la tabla 5.9, aunque no coinciden con los valores 
publicados para la temperatura de congelación (freezing temperature) en la literatura 
[Zhang, 2009; W. Xu 2003] que también son incluidos en esta tabla, aunque pensamos 
que los valores deben de estar cercanos porque por observación directa se puede ver que 
la muestra se vuelve sólida a la temperatura definida en este trabajo como Ts. 
 
Tabla 5.9.Temperatura de fusión, Tm; proveniente de las medidas experimentales y de la literatura. 
Temperatura de congelación , Tf, extraído de la literatura y temperatura de solidificación, Ts, temperatura 
experimental a la que la conductividad eléctrica pierde su comportamiento líquido VTF. 
 Tm (K) Tm (K)lit Ts (K) Tf (K) lit 
EMIM-Cl 360 353-362 285 306 
EMIM-Br 345 338-352 334 303 
EMIM-I 350 351-352 330 312 
 
Por debajo de la temperatura de solidificación, Ts, el valor de la conductividad 
eléctrica disminuye con la temperatura pero no sigue un comportamiento VTF. Desde la 
temperatura más baja alcanzada en cada caso calentamos lentamente y el valor de la 
conductividad eléctrica se incrementa de forma más lenta que al descender la 
temperatura pero al llegar a la temperatura de melting los valores registrados se 
reproducen y vuelve a comportarse como un líquido (comportamiento VTF). Este 
fenómeno de líquido sobrenfriado es en realidad un estado metaestable que con 
perturbaciones físicas (agitación) puede alterarse.  Para observar este fenómeno en 
detalle recuperamos las figuras mostradas en el apartado 4. 
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Figura 4.36: Conductividad eléctrica del EMIM-Cl frente a la temperatura. 
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Figura 4.37: Conductividad eléctrica del EMIM-Br  frente a la temperatura. 
0,01
0,1
1
10
100
250 300 350 400 450 500
T (K)
 (
m
S/
cm
)
 
Figura 4.38: Conductividad eléctrica del EMIM-I  frente a la temperatura. 
Debido a que muchos de los compuestos estudiados no presentan esta histéresis  
pensamos que puede depender del carácter cristalino de cada uno de los compuestos [J. 
Vila, 2012]. 
Comparando el comportamiento de (T) para estos tres líquidos iónicos con 
diferentes aniones halogenados, se puede observar que a medida que aumenta el tamaño 
del anión la caída del valor de la conductividad por debajo de Ts se hace mayor y 
Tm
TS
TS Tm
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además en estado líquido vemos que el valor de la  disminuye al aumentar el tamaño 
del anión. 
En el presente caso, debido a la probable formación de una pseudorred en el 
líquido iónico puro, implica un mecanismo de conducción eléctrica de saltos [L.M. 
Varela, 2010] y la explicación puede ser que a mayor tamaño del anión significa que su 
energía de activación, Ea, va a ser mayor para saltar a un hueco libre, y la probabilidad 
de salto disminuye con el tamaño del anión. Esta hipótesis estaría de acuerdo con los 
valores obtenidos por el ajuste VTF mostrados en la tabla 5.7. 
No hemos encontrado referencias bibliográficas para la conductividad eléctrica 
en función de la temperatura para esta familia de compuestos. 
5.3.5. EMIM-Tosilato 
Dentro de la familia de líquidos iónicos basados en el catión 1-etil-3-metil 
imidazolio, medimos la conductividad eléctrica de este catión junto con un anión de 
mayor tamaño, el tosilato, también conocido como p-toluenosulfonato                                  
(p-CH3C6H4SO3−).  
 Viendo la figura 4.43 del apartado anterior podemos observar que en este 
compuesto vuelve a producirse el efecto de la histéresis térmica comentado 
anteriormente. Los círculos blancos representan la conductividad eléctrica a medida que 
bajamos la temperatura y los círculos negros representan la conductividad eléctrica del 
líquido iónico a medida que subimos la temperatura. A 330 K vemos que es donde se 
juntan ambas representaciones y esa sería su temperatura de fusión obtenida a través de 
la medida de la conductividad eléctrica. Para poder apreciarlo con claridad se representa 
en escala logarítmica la conductividad eléctrica frente a la temperatura y en la parte 
derecha de la gráfica realizamos una ampliación del intervalo de temperaturas próximo 
a la temperatura de fusión en el que podemos apreciar con mayor detalle la curvatura de 
la histéresis (esta representación se realiza en escala lineal frente a la temperatura). La 
temperatura de solidificación estaría en torno a los 263 K. 
La curva del EMIM-TS en estado líquido (círculos blancos) ha sido ajustada 
mediante VTF y el resultado de sus parámetros de ajuste son los siguientes: 
Tabla 5.10. Resultados del mejor ajuste VTF realizado para el EMIM-Ts. 
LI (mS/cm) Ea (meV) T0 (K) s% 
EMIM-TS 586 50 222 6,37 
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No hemos encontrado referencias bibliográficas para la conductividad eléctrica 
en función de la temperatura para este compuesto. 
5.3.6. CnMIM-I+I2+CH3CH2OH 
En esta serie de compuestos medimos su conductividad eléctrica con vistas a una  
posible utilización como electrolitos en placas solares DSSC. Este trabajo se realiza en 
colaboración con la empresa SolarPrint y es por ello que en este caso las medidas que se 
realizan no son de líquidos iónicos puros sino de mezclas con yodo y etanol. 
En esta familia de elementos ternarios mantenemos invariable el anión y 
modificamos solamente el catión para estudiar su  posible influencia. A diferencia de 
otros compuestos, en estos casos, hemos comprobado experimentalmente, en el 
laboratorio que su conductividad eléctrica, , mejora sustancialmente si mantenemos 
una relación de EMIM-I frente a I2 de 1.67 en fracción molar. Si además añadimos 
etanol (50% en peso) para diluir la disolución optimizamos los resultados para la 
conductividad eléctrica. Estos líquidos iónicos no son solubles en agua y por ello 
diluimos con etanol. Debido a la presencia de etanol el rango de temperaturas estudiado 
es inferior y no superamos los 330 grados Kelvin ya que a temperaturas superiores 
tenemos riesgo de evaporación del disolvente. Hay que tener en cuenta que el etanol es 
un disolvente inflamable y los riesgos que eso conlleva. Los resultados que se presentan 
a continuación son para disoluciones preparadas siguiendo las condiciones 
anteriormente descritas. 
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Fig. 5.20. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia CnMIM-I +I2 + CH3CH2OH frente a la temperatura 
en escala lineal. 
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A continuación se muestran los resultados obtenidos para los ajustes VTF 
realizados a las curvas obtenidas para la conductividad eléctrica de estos compuestos. 
Tabla 5.11. Resultados de los ajustes VTF realizados de manera conjunta para los CnMIM-I +I2.+ etanol. 
EMIM-X  (mS/cm) Ea (meV) T0 (K) s% 
MMIM+I2 1271,30 77.8 87,63 0,28 
EMIM-I+I2 673,13 41.1 154,05 1.10 
PMIM-I+I2 1289,03 73.4 102,55 0,91 
BMIM-I+I2 1277,60 76.5 97,62 0,33 
Pese a que la calidad de los ajustes es muy buena (en ningún caso la desviación 
estándar alcanza el 1.5%) no observamos un patrón claro relacionado con el tamaño de 
la longitud de la cadena alquílica sustituyente en el catión, ya que los valores teóricos 
obtenidos no parecen seguir ninguna tendencia. 
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Fig. 5.21. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia CnMIM-I +I2 + CH3CH2OH frente a la temperatura 
en escala logarítmica. 
 La conductividad eléctrica de esta familia de líquidos iónicos no es demasiado 
elevada por lo que los hemos diluido al 50% en peso con etanol y obtenemos unas 
conductividades eléctricas notablemente superiores. Como se comentó previamente en 
la introducción, por definición, en los LI el tamaño del catión es sensiblemente superior 
al del anión por lo que estas modificaciones en su tamaño deberían ser relativamente 
menos importantes, ya que las variaciones en su movilidad deben ser menos 
significativas. Analizando los resultados experimentales obtenidos se confirma este 
hecho, ya que se puede observar que el valor de la conductividad eléctrica en los cuatro 
líquidos estudiados es muy similar y apenas presenta variaciones. Cuando los 
sustituyentes son el grupo etilo y el dimetilo (los dos de menor tamaño) obtenemos las 
conductividades más altas y estas descienden muy ligeramente cuando el grupo 
sustituyente aumenta ligeramente de tamaño (propil y butil). Esto nos lleva a pensar que 
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la variación de tamaño en el catión afecta en menor medida a la conductividad eléctrica 
que la variación en el anión ya que sus variaciones son mínimas y en algún caso de los 
estudiados prácticamente inapreciables ya que pueden estar incluidos en el error 
experimental del equipo.  
 Por último podemos realizar una comparación de la conductividad eléctrica de 
estos compuestos con dos electrolitos comerciales actualmente en uso en placas DSSC. 
Los resultados se muestran en la siguiente figura 5.22: 
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Fig. 5.22. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia CnMIM-I +I2  y 2 electrolitos comerciales frente a la 
temperatura. 
 
 En la gráfica se puede ver que la conductividad eléctrica obtenida por nuestros 
compuestos es claramente superior a la de los electrolitos comerciales en todos los casos 
y en todos los rangos de temperatura, llegando en algunos casos a doblar sus resultados. 
Antes de poder usarlos en la práctica deben verificarse otras propiedades como el 
ángulo de contacto del líquido sobre la placa, ventana electroquímica… que no son 
objeto de estudio en el presente trabajo.  
5.3.7 Piridinios. 
Dentro de esta familia de líquidos iónicos tan solo disponemos de los resultados 
de 2 compuestos: BMPY-BF4 y EMPY-ES. Los resultados para la conductividad 
eléctrica de los líquidos iónicos basados en el catión piridinio son: 
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Fig. 5.23. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia de los piridinios frente a la temperatura en escala 
logarítmica. 
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Fig. 5.24. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia de los piridinios frente a la temperatura en escala 
lineal. 
A continuación se muestran los resultados obtenidos para los ajustes VTF 
realizados a las curvas obtenidas para la conductividad eléctrica de estos compuestos. 
Tabla 5.12. Resultados de los ajustes VTF realizados de manera conjunta para la familia de los piridinios. 
LI (mS/cm) Ea (meV) T0 (K) s% 
EMPY-ES 451 44.2 198,39 3,88 
BMPY-BF4 1055 57.2 190 6,01 
 
 En ambos casos los valores de conductividad eléctrica son bastante similares 
pero no disponemos de datos suficientes para realizar un análisis comparativo ya que 
tanto el anión como el catión son diferentes en los dos casos. Lo que si se puede 
observar es que la conductividad eléctrica que presentan ambos compuestos es de valor 
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medio, ya que, por ejemplo, a una misma temperatura superan a los CnMIM-BF4 de 
cadena larga pero sus valores son sensiblemente inferiores a los compuestos de cadena 
corta. Si realizamos la comparación entre el EMPY-ES y el EMIM-ES (tan solo 
variamos el catión cambiando el 1-etil-3-metilpiridinio por el 1-etil-3-metilimidazolio), 
se puede observar que la conductividad eléctrica del líquido iónico con el catión 
imidazolio es mayor, y esta diferencia se hace mayor a medida que la temperatura se va 
incrementando.   
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Fig. 5.25. Comparación de la conductividad eléctrica del catión imidazolio frente al piridinio con el ión etilsulfato como anión.  
 
Si comparamos el BMIM-BF4 con el BMPY-BF4 (cambiamos de nuevo el catión 
imidazolio por el piridinio) se observa que aunque los valores de conductividad son 
parejos en todo el rango de temperaturas la conductividad eléctrica del líquido iónico 
formado por el catión imidazolio es ligeramente superior. 
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Fig. 5.26. Comparación de la conductividad eléctrica del catión imidazolio frente al piridinio con el ión tetrafluoroborato como 
anión.  
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Teniendo en cuenta los resultados de ambos compuestos tan solo podemos 
concluir que no se producen grandes variaciones en la conductividad eléctrica en 
líquidos iónicos por la sustitución del catión imidazolio por el piridinio. 
A continuación se comparan los valores obtenidos experimentalmente con otros 
resultados publicados [García-Mardones, 2013]. No hemos encontrado datos en la 
bibliografía de conductividad eléctrica frente a la temperatura para el EMPY-ES. 
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Fig. 5.27. Comparación de la conductividad eléctrica del BMPY-BF4 con los datos bibliográficos. 
 
 Puede verse en la figura 5.27 que los datos experimentales obtenidos en el 
laboratorio y los publicados por García-Mardones son prácticamente iguales. 
5.3.8 Piperidinios. 
Dentro de los líquidos iónicos basados en el catión piperidinio tan solo 
disponemos de una única muestra para medir por lo que en principio no podemos 
comparar sus propiedades. La muestra a la que medimos su conductividad eléctrica es el 
BMPPI-NTf2. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.46 del apartado 
anterior. En este compuesto se puede observar que la conductividad eléctrica que 
presenta es relativamente baja por lo que en principio sería una razón importante para 
descartarlo de cara a una posible aplicación electrolítica. Estos son los resultados del 
mejor de los ajustes logrados para el BMPPI-NTf2. 
 
Tabla 5.13. Resultados del ajustes VTF realizado en el piperidinio. 
LI  (S m-1) Ea (meV) T0 (K) s% 
BMPPI-NTf2 429,46 56.0 189,51 5,94 
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No hemos encontrado datos en la bibliografía sobre la conductividad eléctrica en 
función de la temperatura para este líquido iónico. 
5.3.9 Pirrolidinios. 
Al igual que en el caso anterior tan solo disponemos un compuesto para analizar, 
el MPRI-NTf2. Los resultados se muestran en la figura 5.28. En esta figura se puede 
apreciar que este compuesto posee histéresis térmica. Esto se debe a que a la hora de 
realizar la medición de la conductividad eléctrica se miden sus valores enfriando el 
líquido hasta -15ºC y calentando hasta 150ºC, a continuación dejamos enfriar el líquido 
y realizamos las mediciones enfriando lentamente para dar tiempo a que la temperatura 
se estabilice. Como comentamos anteriormente este ciclo de histéresis aparece cuando 
la temperatura desciende por debajo de la temperatura de fusión (282 K) pero la 
conductividad eléctrica del líquido iónico va a seguir el mismo comportamiento VTF 
que en estado líquido durante 20 K aproximadamente. Por debajo de esta temperatura, si 
esperamos tiempo suficiente (30 min aprox), la conductividad eléctrica exhibe una caída 
brusca a la temperatura llamada “temperatura de solidificación, Ts” a la que el valor de 
 se vuelve despreciable. En la tabla 5.14 se muestran los resultados del mejor de los 
ajustes VTF logrados para el MPRI-NTf2. 
 
Tabla 5.14. Resultados del ajuste VTF para el MPRI-NTf2. 
EMIM-X (S m-1) Ea (meV) T0 (K) s% 
MPRI-NTf2 581,23 52.9 172,93 4,34 
 
En este compuesto se puede observar que la conductividad eléctrica que presenta 
es sensiblemente superior a la del BMPPI por lo que no sería tan sencillo descartar su 
posible utilización de cara a una posible aplicación electrolítica. 
Al igual que en el caso del piperidinio, no tenemos suficientes compuestos para 
realizar una comparación de resultados pero como estos compuestos tienen un anión 
común (NTf2) vamos a realizar una comparativa entre ambos y un líquido iónico basado 
en catión imidazolio con un anión de tamaño lo más similar posible al NTf2 (EMIM-
Tosilato). 
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Fig. 5.28. Comparación  de la conductividad eléctrica del MPRI ,BMPPI y EMIM-TS frente a la  temperatura en escala lineal. 
En la figura 5.28 se puede ver que el compuesto de mayor conductividad es el 
MPRI, mientras que el EMIM-TS y el BMPPI poseen una conductividad eléctrica 
similar. A bajas temperaturas la conductividad del EMIM-TS es menor pero por encima 
de  100ºC (373 K) se vuelve mayor que la de la piperidina. En presencia de aniones de 
tamaño similar el catión que peor resultado da es la piperidina y el mejor es la 
pirrolidina. 
No hemos encontrado datos en la bibliografía sobre conductividad eléctrica en 
función de la temperatura para este compuesto. 
5.3.10 Nitratos de amonio. 
En estos compuestos mantenemos invariable el anión nitrato y modificamos la 
longitud de la cadena alquílica sustituyente del amonio para poder ver si esta influye en 
sus propiedades eléctricas. Representamos de forma conjunta los resultados de EAN, 
PAN Y BAN. 
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Fig. 5.29. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia de nitratos de amonio frente a la temperatura en escala 
logarítmica. 
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Fig. 5.30. Representación gráfica de la conductividad eléctrica de la familia de nitratos de amonio frente a la temperatura en 
escala lineal. 
A la vista de los resultados obtenidos podemos concluir que a mayor longitud de 
la cadena menor conductividad eléctrica ya que en todo momento se cumple que:  
(EAN)> (PAN)> (BAN). 
Ajustando las 3 curvas mediante Vogel-Tamman-Fulcher los parámetros de 
ajuste que obtenemos se muestran en la tabla 5.15: 
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Tabla 5.15. Resultado de los mejores ajustes VTF para EAN, PAN yBAN. 
LI (mS/cm) Ea (meV) T0 (K) s% 
EAN 669.0 32.3 185.6 1.09 
PAN 624.9 41.1 183.2 1.14 
BAN 522.1 40.9 181.7 1.21 
 
  
Se puede ver que los 3 ajustes son muy precisos con los datos experimentales y 
al igual que veíamos en las gráficas los resultados que se obtienen son bastante 
similares en los 3 casos. La mayor conductividad a temperatura infinita es la 
correspondiente al sustituyente de cadena más corta (EAN) y disminuye a medida que 
va aumentando la longitud de la cadena sustituyente. Respecto a la energía de 
activación, Ea,  en el EAN es la menor de la serie mientras que para el BAN y el PAN 
no podemos decir que hay diferencias. Las temperaturas T0 podemos decir que son 
iguales en los 3 casos ya que no hay diferencias apreciables.  
 A continuación comparamos nuestros resultados con otros publicados en la 
bibliografía [Oleinikova 2002; Greaves, 2006; Xu, 2013]. En el caso del PAN no 
disponemos de otros datos bibliográficos.  
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Fig. 5.31.  Comparación de datos experimentales y bibliográficos para los nitratos de amonio. 
 En la figura 5.31 puede apreciarse la similitud de los datos experimentales y los 
datos bibliográficos encontrados. 
5.3.11 OMA-NTf2 
 Este es un líquido iónico de “nueva generación” (Metil-trioctil-amonio 
bis(trifluorometilsulfonil)imida) basado en el catión amonio al que los fabricantes 
otorgan un alto potencial de posibilidades en el mundo industrial por lo que decidimos 
testarlo para poder comparar sus propiedades con los líquidos iónicos más comunes y 
sacar conclusiones. 
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Tras ajustar los datos experimentales obtenidos de la conductividad eléctrica 
mediante Vogel-Tamman-Fulcher (figura 4.51 del apartado anterior) obtenemos los 
siguientes parámetros: 
Tabla 5.16. Resultado del ajuste VTF para el OMA-NTf2. 
LI  (mS/ cm) Ea (meV) T0 (K) s% 
OMA-NTf2 997 122,55 142,19 10,05 
 
Los valores de conductividad eléctrica del OMA-NTf2 llegan a ser hasta 10 
veces menor a altas temperaturas en comparación con otros líquidos iónicos. Esto es 
debido a que los sustituyentes del catión amonio en el OMA-NTf2 son de bastante 
mayor tamaño por lo que su movilidad debe ser bastante menor. Por otra parte la 
movilidad del anión NTf2 también debe ser bastante inferior a la de otros líquidos.  
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5.4 Conductividad térmica 
 Tal y como se comentó anteriormente la medida de la conductividad térmica se 
hizo a través de la técnica de hilo caliente. En la práctica esta medida acarrea muchos 
problemas experimentales ya que algunos de los líquidos iónicos (sobre todo los 
iodados) atacan a la soldadura que une el hilo de platino con la cabeza de medida 
provocando su ruptura y la imposibilidad de medir. Otro problema que nos encontramos 
a mayores es la reproducibilidad de los datos. Solo presentamos algunos resultados para 
las familias EMIM-CnS y CnMIM-BF4 para tratar de estudiar la influencia de la 
variación del anión y del catión en cada uno de los casos, al igual que en los apartados 
anteriores agrupamos los resultados obtenidos por familias. 
5.4.1. EMIM-CnS 
 Mantenemos invariable el catión EMIM y modificamos el tamaño del anión. 
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Fig. 5.32.  Representación gráfica de la conductividad térmica del EMIM-CnS  frente a la temperatura. 
 
 Tal y como se puede ver en la representación 5.32, los resultados obtenidos para 
el EMIM-MS y el EMIM-ES son bastante similares permaneciendo (EMIM-
MS)>(EMIM-ES) en todo momento. A bajas temperaturas el comportamiento de la 
conductividad térmica es casi paralelo pero a los 50ºC se produce una pequeña 
variación en la pendiente del EMIM-MS y, en torno a los 100ºC se produce una 
pequeña diferenciación entre las 2 curvas y es que la pendiente negativa del EMIM-MS 
se vuelve mayor que la del EMIM-ES. En este caso parece que a mayor tamaño del 
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anión mayor  es la conductividad térmica, pero al disponer de resultados para 2 
compuestos no podemos generalizar. Para estos compuestos no disponemos de otros 
datos  bibliográficos para poder comparar. 
5.4.2. CnMIM-BF4. 
 En esta ocasión mantenemos invariable el anión BF4- y modificamos la longitud 
de la cadena alquílica sustituyente del catión para estudiar los efectos que esta 
modificación pueda producir. 
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Fig. 5.33.  Representación gráfica de la conductividad térmica del CnMIM-BF4  frente a la temperatura. 
 
 Observando la gráfica 5.33 no parece posible deducir una pauta de 
comportamiento a través de las variaciones en el anión, ya que a bajas temperatura nos 
encontramos con que (BMIM-BF4)>(EMIM-BF4)>(MOIM-BF4). Si nos 
desplazamos a derecha en la gráfica (altas temperaturas) se observa que ahora el orden 
varía claramente (BMIM-BF4)>(MOIM-BF4)>(EMIM-BF4). Esto es posible debido 
a que la pendiente obtenida para  la conductividad térmica del EMIM-BF4 es mucho 
más elevada que en los otros dos casos. Al igual que sucedía en el apartado anterior, 
debido a las pocas medidas registradas, no podemos concretar una tendencia en función 
de la variación del tamaño del catión. 
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En la figura 5.34 comparamos ahora los valores experimentales obtenidos con 
los encontrados en la bibliografía. Para el EMIM-BF4 no hemos encontrado ningún 
dato. 
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Figura 5.34. Comparación de datos experimentales y bibliográficos para la conductividad térmica de CnMIM-BF4  frente a la 
temperatura 
 Se puede observar que pese a la dificultad de la medida experimental de estos 
datos, presentan una semejanza razonable con los datos publicados por Tomida (2012) y 
Van Valkenburg (2005), con unas diferencias menores al 10%. 
5.5. Viscosidad y densidad en función de la temperatura. 
5.5.1. EMIM-CnS. 
 Al igual que en la conductividad eléctrica, para poder realizar una comparación 
de los resultados obtenidos de una forma más sencilla vamos a agrupar los resultados 
obtenidos para estos compuestos en una sola gráfica. Los resultados son los siguientes: 
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Fig. 5.35. Representación gráfica de la viscosidad del EMIM-CnS  frente a la temperatura. 
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 Analizando estos resultados se puede observar que para un mismo catión a 
medida que aumenta el tamaño del anión aumenta la viscosidad a temperatura ambiente 
(figura 5.36) 
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 Fig. 5.36. Representación gráfica de la viscosidad  del EMIM-CnS  a 298 K frente al nº de átomos de la cadena alquílica. 
Estos resultados son coherentes con los obtenidos en conductividad eléctrica, ya que es 
sabido que, según la regla de Walden, la  conductividad eléctrica es inversamente 
proporcional a la viscosidad. Al aumentar la temperatura estas diferencias desaparecen y 
el valor absoluto de la viscosidad tiende a igualarse para todos los compuestos 
estudiados. 
Los valores de viscosidad que obtenemos mediante los ajustes VTF según la 
ecuación 5.13 [Miller, 2000; Schreiner, 2010] 




 gTT
Bexp0                                                 (5.13) 
Los resultados de los diferentes ajustes para cada uno de los compuestos se 
muestran en la tabla 5.17. 
Tabla 5.17. Resultado de los diferentes  ajustes VTF para esta familia de compuestos. 
VTF 
 ∞(mPa.s) B (K) Tg(K) s% T0(K) 
EMIM-MS 0,293 691,50 170,63 1,16 83,36 
EMIM-ES 0,272 692,25 178,12 0,27 186,2 
EMIM-BS 0,147 890,00 172,63 0,13 ----- 
EMIM-HS 0,093 1065,60 166,16 0,06 195,73 
EMIM-OS 0,079 1168,91 166,94 0,16 168,53 
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Podemos comparar ahora los valores obtenidos mediante el ajuste VTF de los 
valores de la viscosidad con los valores de los ajustes VTF previamente obtenidos para 
los ajustes de la conductividad eléctrica que se muestran en la última columna de la 
tabla 5.17. Si nos fijamos en los valores obtenidos para la temperatura de transición 
vítrea  (Tg) a través del ajuste VTF realizado a partir de las medidas de viscosidad no 
muestran una tendencia clara y son bastante similares entre si. Comparamos ahora los 
valores de Tg con los valores de la temperatura de Vogel (T0) obtenidos a través del 
ajuste VTF de los datos de conductividad eléctrica y se puede ver que son bastante 
similares entre si, excepto el EMIM-MS y el EMIM-HS que nos da una temperatura T0 
aproximadamente 100 K menor y 30 K mayor en los datos de conductividad eléctrica 
que en los de viscosidad respectivamente. 
 A continuación representamos los valores de densidad obtenidos para cada uno 
de los líquidos iónicos en una misma gráfica: 
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Fig. 5.37. Representación gráfica de la densidad del EMIM-CnS  frente a la temperatura. 
 Observando la gráfica se puede apreciar claramente que a medida que para un 
mismo catión y variando solamente el la longitud de la cadena alquílica del anión, la 
densidad disminuye a medida que aumenta la longitud de la cadena. Esto se debe a que 
los impedimentos estéricos se hacen mayores al aumentar la longitud de la cadena y por 
lo tanto su grado de “empaquetamiento” es menor y la densidad disminuye. También 
podemos observar que el comportamiento de esta magnitud es el que cabía esperar y es 
que la densidad disminuye a medida que aumenta la temperatura. En la tabla 5.18 se 
muestran los valores de los parámetros de los ajustes lineales ( =AT+B) realizados a 
las medidas experimentales y sus coeficientes de regresión correspondientes. 
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Tabla 5.18. Resultado de los diferentes  ajustes lineales  para esta familia de compuestos. 
 A (g/cm3.K) B (g/cm3) R2 
EMIM-MS -6.504.10-4 1,4877 0,9998 
EMIM-ES -6.499.10-4 1,4381 1 
EMIM-BS -6.592.10-4 1,3722 0,9999 
EMIM-HS -6.756.10-4 1,3230 0,9997 
EMIM-OS -6.781.10-4 1,2879 0,9998 
 
 En la tabla se observa que la pendiente de la recta es prácticamente igual en 
todos los casos. Si nos fijamos en la ordenada en el origen de cada recta vemos que esta 
disminuye de forma proporcional a medida que aumenta la longitud de la cadena 
alquílica del catión excepto entre el EMIM-BS y el EMIM-ES donde la diferencia se 
hace algo mayor. Para ver con más claridad este efecto en la figura 5.38 representamos 
la densidad a 298 K frente al número de átomos de la cadena alquílica. 
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Fig. 5.38. Representación gráfica de la densidad del EMIM-CnS  a 298 K frente al nº de átomos de la cadena alquílica. 
Una vez que tenemos los valores de la viscosidad dinámica y de la densidad en 
función de la temperatura podemos calcular la viscosidad cinemática, que es el 
resultado de dividir la viscosidad dinámica o absoluta entre el valor de la densidad a esa 
temperatura. Los resultados obtenidos se muestran en la gráfica  5.39. 
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Fig. 5.39. Representación gráfica de la viscosidad cinemática del EMIM-CnS  frente a la temperatura. 
Al igual que para la viscosidad dinámica se puede observar que la viscosidad 
cinemática se hace mayor a medida que aumenta la longitud de la cadena alquílica del 
anión. 
Comparamos nuestros datos experimentales de densidad con los encontrados en 
la bibliografía [Costa, 2011; Gacino, 2011; Larriba, 2011; Reyes, 2013; Yang, 2005; 
García-Miaja, 2009] 
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Fig. 5.40. Comparación de densidades experimentales deEMIM-CnS con los datos bibliográficos publicados. 
En la figura 5.40 podemos ver que los datos se superponen perfectamente unos 
con otros y no hay diferencias en las medidas de los diferentes autores. Comparamos 
ahora nuestros datos experimentales de viscosidad con los encontrados en la bibliografía 
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[Costa, 2011; Fernández, 2008; Larriba, 2011; Gacino, 2011; Schmidt, 2012; Gómez, 
2006; Rodríguez and Brennecke, 2006] 
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Fig. 5.41. Comparación de viscosidades  experimentales deEMIM-CnS con los datos bibliográficos publicados. 
Al igual que en el caso anterior se puede ver que lo valores de viscosidad  son 
iguales en todo el rango de temperatura independientemente del autor. 
5.5.2. CnMIM-BF4. 
De nuevo, para poder realizar una comparación de los resultados obtenidos de 
una forma más sencilla vamos a agrupar los resultados obtenidos para estos compuestos 
en una sola gráfica. Los resultados se muestran a continuación en la figura 5.42. 
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Fig. 5.42. Representación gráfica de la viscosidad dinámica del CnMIM-BF4  frente a la temperatura. 
Tratamiento de datos y discusión de resultados 
216 
 En esta familia de compuestos mantenemos invariable el anión y variamos la 
longitud de la cadena alquílica sustituyente del catión para poder estudiar su influencia. 
Según los resultados mostrados en la figura 5.42 se puede observar que la viscosidad 
dinámica aumenta a medida que aumenta la longitud de la cadena alquílica sustituyente. 
Si representamos los datos de viscosidad a 298 K frente al número de átomos de 
carbono de la cadena alquílica del catión se puede ver que la viscosidad presenta una 
dependencia lineal respecto al número de átomos de carbono (figura 5.43). 
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 Fig. 5.43. Representación gráfica de la viscosidad  del CnMIM-BF4  a 298 K frente al nº de átomos de la cadena alquílica. 
 
De manera individual y para todos y cada uno de los compuestos la viscosidad 
disminuye exponencialmente al aumentar la temperatura. 
Los valores que obtenemos mediante los ajustes VTF (ecuación 5.13) para cada 
uno de los diferentes compuestos se muestran en la tabla 5.19. 
Tabla 5.19. Resultado de los diferentes  ajustes VTF para esta familia de compuestos. 
VTF 
  ∞(mPa.s) B (K) Tg (K) s% T0(K) 
EMIM-BF4 0,182 750,94 156 0,17 149 
BMIM-BF4 0,118 864,03 169 0,22 180 
HMIM-BF4 0,076 1027,87 166 0,40 189 
MOIM-BF4 0,058 1187,36 161 0,31 159 
DMIM-BF4 0,042 1284,08 162 0,50 165 
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Podemos observar que en el caso del ajuste VTF de los datos de viscosidad la 
temperatura de transición vítrea (Tg) que se obtiene es muy similar  para todos los 
líquidos sin observarse muchas diferencias y ninguna tendencia clara. Al comparar los 
datos de temperatura obtenidos a través de los dos ajustes VTF nos vuelve a suceder 
como en el caso anterior y las temperaturas que se obtienen para los ajustes de 
conductividad eléctrica y viscosidad son de valor parecido aunque ligeramente 
superiores en el ajuste de los datos de conductividad eléctrica. En algunos casos 
(BMIM-BF4) el valor obtenido para T0 a través del ajuste de conductividad eléctrica es 
mayor que el valor obtenido a través del ajuste VTF de la viscosidad y en otros casos es 
menor (EMIM-BF4), no se observa una tendencia clara. 
 Ahora vamos a representar en la figura 5.44 los valores de la densidad en 
función de la temperatura para cada uno de los compuestos agrupados en una sola 
gráfica. 
1,00
1,05
1,10
1,15
1,20
1,25
1,30
1,35
280 300 320 340 360
T(K)

g/
cm
3 )
EMIM-BF4
BMIM-BF4
HMIM-BF4
MOIM-BF4
DMIM-BF4
 
Fig. 5.44.  Representación gráfica de la densidad del CnMIM-BF4  frente a la temperatura. 
En la tabla 5.20 se muestran los valores de los parámetros de los ajustes lineales 
( =AT+B) realizados a las medidas experimentales y sus coeficientes de regresión 
correspondientes. 
Tabla 5.20. Resultado de los diferentes  ajustes lineales  para esta familia de compuestos. 
  (g/cm3.K) B (g/cm3) R2 
EMIM-BF4 -7.507.10-4 1,5055 0,9998 
BMIM-BF4 -7.050.10-4 1,4140 0,9999 
HMIM-BF4 -6.817.10-4 1,3482 0,9999 
MOIM-BF4 -6.683.10-4 1,3023 0,9998 
DMIM-BF4 -6.672.10-4 1,2700 0,9998 
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Se observa una dependencia lineal de la densidad con la temperatura y, al igual 
que sucedía con la familia de EMIM-CnS, el compuesto de menor densidad es el 
DMIM-BF4 que es el que posee el sustituyente de mayor longitud. De forma que se 
observa que la densidad del DMIM-BF4<OMIM-BF4<HMIM-BF4<BMIM-
BF4<EMIM-BF4 tal y como cabría esperar. Nuevamente los valores de las pendientes 
son prácticamente iguales, aunque parecen descender muy ligramente a medida que 
aumenta la longitud de la cadena alquílica. Las diferencias que se obtienen para los 
valores de la ordenada en el origen se hacen mayores a medida que disminuye la 
longitud de la cadena alquílica. Es decir, la diferencia entre la ordenada en el origen del 
EMIM-BF4 y el BMIM-BF4 es mayor que la diferencia entre la ordenada en el origen 
del BMIM-BF4 y el HMIM-BF4 y  así consecutivamente. Nuevamente volvemos a 
representar la densidad a 298 grados Kelvin frente al número de átomos. 
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 Fig. 5.45.  Representación gráfica de la densidad del CnMIM-BF4  a 298 K frente al nº de átomos de la cadena alquílica. 
Calculamos ahora los valores de la viscosidad cinemática como resultado de 
dividir la viscosidad dinámica entre el valor de la densidad a cada temperatura. Los 
resultados se muestran en la figura 5.46. 
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Fig. 5.46.  Representación gráfica de la viscosidad cinemática del CnMIM-BF4  frente a la temperatura. 
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Tal y como sucedía con la viscosidad dinámica vemos que a medida que 
aumenta la longitud de la cadena sustituyente aumenta la viscosidad cinemática 
mostrándose muy claras las diferencias a medida que disminuye la temperatura. 
A continuación comparamos los resultados experimentales obtenidos con otros 
publicados por diferentes autores [Seddon, 2002; Sanmaned, 2007; Harris, 2007; 
Kumar, 2008; Gu-Brennecke, 2002; Mokhtarani, 2008; Klomfar, 2010; Navia, 2007; 
Beigi, 2013; Kermanpour, 2012; Vakili-Nezhaad, 2012,Soriano, 2009;Afzal, 2013; 
Seki, 2012; Shamsipur,2010]. 
1000
1050
1100
1150
1200
1250
1300
1350
250 270 290 310 330 350 370 390
T(K)
(k
g/
m
3 )
DMIM-BF4 Seddon
DMIM-BF4 Vila
MOIM-BF4 Sanmaned
MOIM-BF4 Harris
MOIM-BF4 Kumar
MOIM-BF4 Seddon
MOIM-BF4 Gu-Brennecke
MOIM-BF4 Mokhtarani
MOIM-BF4 Vila
HMIM-BF4 Sanmaned
HMIM-BF4 Klomfar
HMIM-BF4 Navia
HMIM-BF4 Beigi
HMIM-BF4 Kermanpour
HMIM-BF4 Vila
BMIM-BF4 Sanmaned
BMIM-BF4 Navia
BMIM-BF4 Vakili-Nezhaad
BMIM-BF4 Soriano
BMIM-BF4 Klomfar
BMIM-BF4 Afzal
BMIM-BF4 Harris
BMIM-BF4 Kumar
BMIM-BF4 Vila
EMIM-BF4 Seki
EMIM-BF4 Klomfar
EMIM-BF4 Navia
EMIM-BF4 Shamsipur
EMIM-BF4 Vila
 
Fig. 5.47.  Comparación de los datos experimentales y bibliográficos para la densidad de los CnMIM-BF4. 
 
En esta ocasión podemos ver que los datos de densidades son muy similares 
entre sí salvo alguna excepción. En el EMIM-BF4 Shamsipur obtiene unas densidades 
ligeramente más altas que los demás autores y en el BMIM-BF4 sucede lo mismo con 
Kumar. Más llamativos son los datos de Beigi (puntos rojos) en el HMIM-BF4 ya que a 
medida que aumenta la temperatura sus datos experimentales se van alejando de de la 
media. Finalmente, en el MOIM-BF4 Mokhtarani obtiene valores ligeramente altos 
(puntos marrones) y Gu-Brennecke (puntos naranjas) obtienen valores más bajos que 
elresto de autores. Estas diferencias existentes provienen de diferentes autores, 
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laboratorios e incluso año en el que se realizó el trabajo, pero pese a esta pequeña 
dispersión podemos considerar que los resultados son bastante reproducibles en general. 
Revisamos ahora los datos bibliográficos recopilados para medida de la 
viscosidad en función de la temperatura [Seddon, 2002; Mokhtarani, 2008; Sánchez, 
2009; Sanmaned, 2007; Muhammad, 2008; Harris, 2007; Vakili-Nezhaad, 2012; 
Jacquemin, 2006; Tokuda, 2006; Fletcher, 2010; Schreiner, 2010]. 
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Fig. 5.48.  Comparación de los datos experimentales y bibliográficos para la viscosidad de los CnMIM-BF4. 
 
En los datos de viscosidad  vemos que los resultados para todos los compuestos 
son muy similares entre si, y tan solo al llegar a bajas temperaturas se observa que en el 
DMIM-BF4 (parte superior de la curva, puntos azules a 283 K -Seddon-) se producen 
diferencias con nuestros datos experimentales (parte superior de la curva, puntos verdes 
283K- Vila-) posiblemente debidos al método de medida empleado y a la pureza de los 
líquidos estudiados. 
5.5.3. Nitratos de amonio. 
Agrupando los resultados de las viscosidades dinámicas obtenidas para los 
nitratos de amonio nos queda: 
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Fig. 5.49.  Representación gráfica de la viscosidad dinámica de los nitratos de amonio  frente a la temperatura. 
 Los valores de viscosidad obtenidos para el BAN y el PAN son prácticamente 
idénticos y disminuyen a medida que la temperatura aumenta. Sin embargo, los valores 
de viscosidad del EAN (el compuesto con la cadena alquílica más corta) son mucho 
menores, así a temperatura ambiente llegan a 50 mPa.S mientras que los del PAN y 
BAN a esas temperaturas superan los 140 mPa.S por lo que su fluidez es mucho menor 
y dificultaría en gran medida su utilización en posibles aplicaciones electrolíticas. 
Representamos ahora la viscosidad a 298 K frente al número de átomos de la cadena 
alquílica (figura 5.50) se puede ver que en este caso la dependencia ya no es 
exponencial ya que los valores obtenidos expermentalmente para el PAN y el BAN son 
muy similares. 
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Fig. 5.50.  Representación gráfica de la viscosidad  de los nitratos de amonio a 298 K frente al nº de átomos de la cadena alquílica. 
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Los valores que obtenemos mediante los ajustes VTF según la ecuación 5.13 
para cada uno de los diferentes compuestos se muestran en la tabla 5.21. 
Tabla 5.21. Resultado de los diferentes  ajustes VTF para esta familia de compuestos. 
VTF 
  ∞(mPa.s) B (K) Tg (K) s% T0(K) 
EAN 0,216 724,71 148 0,06 186 
PAN 0,180 863,20 153 0,06 183 
BAN 0,164 886,16 152 0,08 182 
 
Nuevamente volvemos a ver el mismo efecto. Las temperaturas de transición 
vítrea obtenidas a través del ajuste VTF de los datos de viscosidad difieren muy poco 
entre ellas siendo la diferencia máxima de 5 grados Kelvin. Los ajustes realizados en 
estos compuestos se adaptan perfectamente a la curva experimental pero no podemos 
apreciar ninguna tendencia en función del tamaño del sustituyente. Si comparamos los 
valores teóricos obtenidos a través de los dos ajustes podemos ver que, en este caso, la 
temperatura de Vogel que se obtiene a través del ajuste VTF de los datos de 
conductividad eléctrica es claramente superior a la temperatura teórica del ajuste de los 
datos experimentales de viscosidad. 
Si representamos los valores de la densidad en una sola gráfica el resultado es el 
que sigue: 
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Fig. 5.51.  Representación gráfica de la densidad  de los nitratos de amonio  frente a la temperatura. 
  
En este caso vemos que la densidad también disminuye a medida que aumenta la 
cadena alquílica sustituyente, siendo el EAN el compuesto de mayor densidad y el BAN 
el de menor densidad.  
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 Destacar que, mientras que para la viscosidad del BAN y el PAN no existen 
diferencias apreciables, en la densidad difieren claramente, observándose que el grado 
de empaquetamiento del PAN es sensiblemente menor. 
 Para verificar la linealidad de las medidas analizamos los parámetros del ajuste 
lineal realizado de la forma  = AT+B que se muestran en la tabla 5.22. 
Tabla 5.22. Resultado de los diferentes  ajustes lineales  para esta familia de compuestos. 
  (g/cm3.K) B (g/cm3) R2 
EAN -6.111.10-4 1,3910 0,9996 
PAN -5.934.10-4 1,3274 0,9997 
BAN -6.141.10-4 1,2879 0,9998 
 
 En los tres ajustes realizados la pendiente de la curva es la misma y el 
incremento de la densidad parece aumentar ligeramente a medida que crece la longitud 
de la cadena alquílica del líquido iónico. 
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 Fig. 5.52.  Representación gráfica de la densidad  de los nitratos de amonio  a 298 K frente al nº de átomos de carbono. 
 
Con los valores de la viscosidad dinámica y la densidad podemos calcular la viscosidad 
cinemática  
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Fig. 5.53.  Representación gráfica de la viscosidad cinemática de los nitratos de amonio  frente a la temperatura. 
 
 Para la viscosidad cinemática si se empiezan a distinguir con mayor claridad en 
la gráfica cuales son los datos correspondientes al PAN y cuales al BAN ya que al haber 
diferencias en el valor de la densidad la separación entre ambos líquidos aumenta, 
aunque de todas formas seguimos obteniendo valores bastante similares para los dos 
compuestos. 
 Comparamos los valores experimentales obtenidos con valores ya publicados 
por otros autores [Xu, 2003]. En los casos del EAN y PAN no hemos hallado ningún 
valor publicado en función de la temperatura para estas  magnitudes. 
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Fig. 5.54.  Comparación de nuestros datos experimentales con los publicados por otros autores. 
 Tan solo hemos encontrado datos bibliográficos de un autor y en la figura 5.54 
se puede apreciar que hay pequeñas diferencias entre los valores publicados por Xu en 
el año 2003 y los medidos experimentalmente en nuestro laboratorio. 
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Una vez que hemos medido las viscosidades de estos líquidos iónicos podemos 
verificar si cumplen la regla empírica de Walden. Para ello relacionamos la ecuación de 
Stokes-Einstein 
r
kTD
6
                                                       (5.14) 
con la de Nerst-Einstein  
 2zF
RTD                                                 (5.15) 
nos queda 
 rR
kzF 1
6
2
                                               (5.16) 
Puesto que  0eNF A  y  ANRk 1 , se obtiene 
 r
Fze 1
6
0   
r
cte  
Si el radio del ión solvatado podemos considerarlo igual tenemos que  
cte                                                  (5.17) 
Esto es lo que afirma la regla empírica de Walden. El producto de la viscosidad por la 
conductividad equivalente debe ser constante [Bockris, 1979]. 
Vamos ahora a confirmar la validez de esta regla para nuestros líquidos. Para ello 
calculamos la conductividad equivalente a partir de la expresión que relaciona la 
conductividad equivalente y específica a través de la concentración. 
eqc
                                                    (5.18) 
Atendiendo a la regla de Walden si representamos la conductividad equivalente de un 
líquido iónico a diferentes temperaturas frente a la inversa de la viscosidad la pendiente 
debería ser constante. 
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Fig. 5.55.  Representación gráfica de la conductividad equivalente frente al inverso de la viscosidad a diferentes temperaturas. 
 Tal y como se puede ver en la figura 5.55 la regla de Walden tiene validez en los 
líquidos estudiados ya que todas las representaciones pueden ajustarse de forma correcta 
a una línea recta. 
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5.6. Rayos-X. 
Teóricamente está demostrado que los materiales cuya viscosidad tiene una 
dependencia con la temperatura que sigue una ecuación del tipo Vogel-Tamman-
Fulcher es un material formador de vidrio [Sastry, 2001]. De hecho, uno de los 
parámetros de ajuste de esta ecuación (conocido como la temperatura de Vogel) es 
normalmente relacionado con la temperatura de transición vítrea. Desde el comienzo del 
estudio sistemático de los líquidos iónicos se ha observado que la dependencia con la 
temperatura de su viscosidad [Okoturo, 2004] y conductividad eléctrica [Vila, 2004] 
sigue una ecuación VTF (Aunque como vimos la temperatura de Vogel que se obtiene 
para cada magnitud puede ser diferente). Debido a esto, históricamente, los líquidos 
iónicos han sido considerados como buenos formadores de vidrios [Angell, 2007] y la 
mayoría de las bases de datos de líquidos iónicos proporcionan sus respectivas 
temperaturas de transición vítrea. Estas temperaturas han sido mayoritariamente 
obtenidas por DSC [Suojiang, 2006] pero tal vez deberían ser revisadas debido a que la 
calorímetría diferencial de barrido no es una técnica demasiado adecuada para usar en 
este tipo de compuestos [Holbrey, 1999]. Posiblemente, una de las causas sea que los 
gradientes de temperatura aplicados en la calorímetria diferencial de barrido son 
muchos más rápidos que el tiempo medio de solidificación de estos sólidos. 
 En contraste con esta imagen de líquido desordenado, algunos papeles 
publicados parecen contradecir el carácter de formador de vidrios de los líquidos 
iónicos. En primer lugar ha sido demostrado que la dependencia VTF de algunas 
propiedades físicas de los compuestos no es suficiente para poder considerarlo como un 
formador de vidrio [Rzoska, 2010;Heckser, T, 2008]. Además otros autores utilizan la 
teoría de red Bahe-Varela para describir la microestructura de los líquidos iónicos y 
predecir alguna de sus propiedades, tanto para compuestos puros como mezclas con 
agua o etanol [Varela,1997]. Esta teoría de pseudorred Bahe-Varela ha sido utilizada 
con éxito para explicar resultados obtenidos en tensiones superficiales de mezclas 
acuosas, conductividades eléctricas [Varela,2010] o conductividades térmicas [Carrete, 
2012]. La cuestión que se nos presenta es saber si los líquidos iónicos son realmente 
desordenados como los vidrios o si por el contrario presentan una cierta estructura, tal y 
como sugiere la teoría de pseudorred. Para solventar estas dudas analizamos mediante la 
técnica de rayos-X la microestructura de diferentes líquidos iónicos basados en el catión 
imidazolio. En la tabla 5.23 se muestran los líquidos analizados, su pureza, masa 
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molecular, temperatura de fusión y solidificación y los parámetros de celda obtenidos 
experimentalmente en cada caso. 
Tabla 5.23. Serie de líquidos iónicos analizados mediante la técnica de rayos-X. 
 Purity M (g) Tm (K) TS (K) a/Å b/ Å c/ Å V(nm3) 
C10MIM-BF4 98 % 310.18 280 260 - - - Líquido
C12MIM-BF4 98 % 338.24 305 290 25.02 18.83 3.93 1.85 
C14MIM-BF4 98 % 366.28 315  27.63 19.95 3.97 2.19 
C16MIM-BF4 98% 394.34 330 310 31.38 23.94 4.14 3.11 
C2MIM-PF6 99 % 256.23 333 297 31.22 25.13 10.03 7.87 
C10MIM-PF6 98 % 368.34 308 276 19.96 19.16 5.38 2.05 
C12MIM-PF6 98 % 396.96 327 309 23.09 22.70 5.49 2.88 
C2MIM-NO3 98 % 173.17 311  33.19 19.80 8.10 5.32 
C2MIM-Ts 99 % 282.36 328 268 20.38 11.83 10.48 2.52 
Bz-MIM-BF4 99 % 260.04 336 283 15.28 14.89 13.83 3.15 
 
En una primera serie de experimentos hemos analizado mediante difracción de 
rayos-X diez líquidos iónicos diferentes a temperatura ambiente, 9 de ellos en estado 
sólido y 1 en estado líquido (C10MIM-BF4). En la fig. 5.56 se muestran los resultados 
obtenidos para los líquidos iónicos pertenecientes a la familia CnMIM-BF4. 
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Fig. 5.56.  Difracción de R-X de abajo hacia arriba para los compuestos C10MIM-BF4 (líquido),C12MIM-BF4,C14MIM-BF4 y 
C16MIM-BF4 (sólidos) a temperatura ambiente. 
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En la fig. 5.57 se muestran los resultados para los miembros de la familia 
CnMIM-PF6 que son sólidos a temperatura ambiente. 
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Fig. 5.57.  Difracción de R-X de abajo hacia arriba para los compuestos C2MIM-PF6 ,C10MIM-PF6,y C12MIM-P6 a temperatura 
ambiente. 
 Por último, hemos escogido otros tres líquidos iónicos para estudiar su 
microestructura: El C2MIM-NO3, C2MIM-C7H7O3S (tosilato) y Bencil-MIM-BF4. Los 
resultados se muestran en la fig 5.58. 
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Fig. 5.58.  Difracción de R-X de abajo hacia arriba para los compuestos C2MIM-NO3,C2MIM-C7H7O3S (tosilato) y Bencil-MIM-BF4 
a temperatura ambiente. 
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 Todos los datos obtenidos fueron indexados usando el Winplot y luego 
analizados usando Fullproof. Este método nos proporciona el sistema cristalino y los 
parámetros de celda de cada uno de los compuestos.  
 Todos los compuestos analizados cristalizan en una celda ortorrómbica con los 
valores de cada parámetro presentados en la tabla 5.23.  Observando los datos obtenidos 
podemos ver que para la familia CnMIM-BF4 la forma de la celda unidad se parece a un 
azulejo, con el parámetro c mucho más pequeño que a o b. En el caso de los compuestos 
CnMIM-PF6 la celda unidad se parece más a un ladrillo y la longitud de c está mucho 
más próxima a los valores de a y b que en el caso anterior. Finalmente en el caso del 
BzMIM-BF4 los tres parámetros de celda son similares por que la celda unidad se 
asemeja a un dado. En la figura 5.59 se muestra una  recreación de celda ortorrómbica 
para el C16MIM-BF4. Se puede ver que la cadena alquílica se coloca en posición 
diagonal respecto a la celda unidad, lo que le confiere cierta flexibilidad para su tamaño. 
Los parámetros de celda calculados son compatibles con el tamaño teórico de la celda 
considerando estas aproximaciones: 1 Å de longitud por cada uno de los carbonos de la 
cadena alquílica, 6 Å de diámetro para el anillo de imidazolio y 1 Å de altura y 3 Å de 
diámetro para la esfera del BF4. Esta es la razón por la que el parámetro c es muy 
similar (dentro de las incertidumbres asociadas) para cada uno de los tres miembros 
analizados de esta familia de líquidos iónicos. 
 
Fig 5.59. Celda ortorrómbica unidad del C16MIM-BF4 
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5.6.1 Influencia de la velocidad de enfriamiento. 
 Es sabido que la formación de estructuras cristalinas esta fuertemente 
influenciada por la velocidad de enfriamiento por lo que hemos analizado el C16MIM-
BF4 en los SAI de la Universidade de A Coruña para estudiar su comportamiento. Para 
observar la microestructura de este líquido iónico lo fundimos introduciéndolo en una 
estufa de laboratorio convencional a 343 K. Sacamos la muestra de la estufa y 8 
minutos después se realiza el ensayo de difracción de rayos-X. Se realizan ensayos de 
difracción para la muestra cada 6,4 horas para ángulos bajos (2<25º). Los resultados 
obtenidos se muestran en la figura 5.60. 
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Fig 5.60. Evolución temporal del C16MIM-BF4 tras su fusión. 
 Las curvas son representadas desde la primera que se realiza (parte inferior de la 
gráfica) hasta la última (parte superior de la gráfica). El hecho más destacable que 
podemos apreciar es la aparición de un pico nuevo para 2≈ 21.5º justo después de la 
fusión que evoluciona a los dos picos que se observan en la muestra prefundida  
(2 19.5º y 23.5º) como se puede ver en la figura 5.56 para este mismo compuesto. 
Este patrón de difracción de la muestra justo después de fundir corresponde a una celda 
ortorrómbica con parámetros de celda a=31.3 Å,b=30.5 Å y c=4.13 Å. Por lo tanto, nos 
encontramos con una celda unitaria cristalina diferente justo después de la fusión, que 
aproximadamente 24 horas más tarde (que corresponde al cuarto espectro de abajo a 
arriba) evoluciona a la original (la única estable para este compuesto). 
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 Finalmente llevamos las muestras C16MIM-BF4,C12MIM-BF4 y  C12MIM-PF6 al 
APEX-II de la Universidad de Santiago de Compostela. Se realiza un difractograma de 
la muestra (sólida) a temperatura ambiente. A continuación se lleva la muestra a 390K 
para conseguir su fusión. Una vez fundidas realizamos un primer barrido para observar 
el carácter amorfo de la muestra. A continuación congelamos la muestra con vapor de 
nitrógeno líquido para bajar la temperatura hasta 150 K (rampa de enfriamiento ~ 100 
K/s) y un minuto más tarde realizamos un nuevo difractograma de la muestra. 
Volvemos a fundir la muestra a 390 K y descendemos la temperatura de forma paulatina 
hasta 150 K (rampa de enfriamiento inferior a 1 K/s) y realizamos nuevamente un 
difractograma de la muestra. Finalmente, calentamos la muestra a una velocidad de 0.1 
K/s hasta temperatura ambiente y una hora más tarde realizamos el último 
difractograma a la muestra. Los difractogramas obtenidos para el C12MIM-PF6 se 
muestran en la figura 5.61. 
 
Fig 5.61.Comparación entre los diferentes difractogramas obtenidos a diferentes temperaturas para el C12MIM-PF6  
  
En esta gráfica se representan los resultados para el C12MIM-PF6 a temperatura 
ambiente (rojo), después de fundir la muestra a 390K (gris), tras congelar la muestra con 
una rampa de enfriamiento rápida (púrpura) y con una rampa de enfriamiento lenta 
(azul) ambas a 150 K y el último barrido realizado a 300 K tras finalizar el proceso 
térmico (verde). En todo este proceso se observan tres hechos importantes: 
1. La microestructura de la muestra se mantiene tras concluir el proceso 
térmico al que ha sido sometida. 
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2. La muestra cristaliza con las dos rampas de enfriamiento estudiadas y 
la celda unidad no cambia apreciablemente de tamaño. 
3. La microestructura de la muestra es similar a 150 K y 300 K, con una 
celda unidad ortorrómbica en la que los parámetros de celda a 150 K 
son ligeramente menores posiblemente debidos a la contracción 
térmica. 
Fig 5.62. Difractograma del C12MIM-BF4  a  diferentes temperaturas.  
En esta gráfica se representan los resultados para el C12MIM-BF4 a temperatura 
ambiente (rojo), después de fundir la muestra a 390K (verde), tras congelar la muestra 
con una rampa de enfriamiento rápida (gris) y con una rampa de enfriamiento lenta 
(azul) ambas a 150 K y el último barrido realizado a 300 K tras finalizar el proceso 
térmico (marrón). Esta gráfica es similar a la anterior y no se observa un cambio de la 
estructura cristalina con la temperatura de tratamiento, ya que las variaciones de las 
posiciones de los picos que se observan en los difractogramas de ambiente con respecto 
a los de baja temperatura, pueden atribuirse, claramente, a contracciones térmicas de las 
celdillas elementales de los cristalitos (la mayoría de los picos principales se desplazan 
a ángulos mayores a medida que bajamos la temperatura: contracción de la métrica). Se 
puede observar que casi no hay diferencia entre la estructura a 150 K y 300 K y la 
formación de esta estructura es independiente de la rampa de temperatura aplicada al 
enfriar. Nuevamente, se observa que la estructura del líquido iónico se mantiene 
después de someterlo al proceso térmico. 
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Fig 5.63.Evolución del difractograma del C16MIM-BF4 a 100K. 
En la figura 5.63 hemos representado los difractogramas del C16MIM-BF4 según 
el tiempo de espera en baja temperatura, incluyendo el blanco del capilar. En la figura 
5.64 representamos los difractogramas correspondientes con las medidas tomadas a 
310K. 
 
Fig 5.64.Evolución del difractograma del C16MIM-BF4 a 310K. 
 
Por lo que parece, no se observa una variación estructural de las medidas 
realizadas a baja temperatura en el rango de tiempo, pero sí que se muestra una 
evolución clara de la estructura del sistema en la transición baja temperaturaambiente 
y también se observa una transición a ambiente al esperar 1 hora, conservándose esta 
estructura tras esperar 24 horas. 
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Todas las evidencias reportadas sugieren fuertemente que los líquidos iónicos de 
la familia del catión imidazolio cristalizan en el sistema ortorrómbico, una cristalización 
que no se puede evitar, incluso con velocidades de enfriamiento de hasta 100 K / s, por 
lo que los líquidos iónicos estudiados no sufren ninguna transición vítrea en este 
régimen, contrariamente al consenso actual. 
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Disoluciones acuosas de sales de alminio y líquidos iónicos 
 
En el presente trabajo presentamos en primer lugar medidas de conductividad 
eléctrica de disoluciones acuosas en función de la temperatura de algunos precursores 
de líquidos iónicos para familiarizarnos con su comportamiento y propiedades. Así, para 
las disoluciones acuosas de sales de aluminio hemos observado que poseen una 
conductividad eléctrica muy elevada a temperatura ambiente, lo que es fundamental 
para su posible utilización en aplicaciones electrolíticas. En las disoluciones estudiadas 
aparece un pico de máxima conductividad a una fracción molar muy similar en todos los 
casos. Una vez situados en el máximo de conductividad eléctrica, el tamaño del anión 
influye claramente y a mayor tamaño mayor valor de la misma, debido a su menor 
densidad superficial de carga. Con vistas a una posible utilización sería conveniente 
tener en cuenta este dato ya que llevando estas disoluciones a una fracción molar de 
Aluminio xAl ≈ 0.026 conseguiríamos dos ventajas importantes: 
1- Rebaja del coste del producto al diluirlo con agua  
2- Aumento esperado de la eficiencia del proceso debido a la mejora de la 
conductividad eléctrica entre dos y tres veces la disolución saturada. 
Para justificar la presencia del pico en las disoluciones recurrimos a Molénat y 
su argumento fenomenológico. La presencia de este máximo se debe al equilibrio entre 
el incremento del número de portadores y el descenso de la movilidad iónica a medida 
que aumenta este número. A día de hoy, si se quiere conocer la posición del máximo 
para cada caso particular tan solo cabe realizar las mediciones en el laboratorio ya que 
no es posible predecirlo de manera teórica. 
A partir de los datos de conductividad eléctrica podemos calcular la 
conductividad equivalente y se puede observar que tiene una dependencia lineal con la 
raíz cuadrada de la concentración. Sorprendentemente esta relación es similar a la 
predicha por el modelo Debye-Huckel-Onsager, aunque este modelo solo sería válido 
para diluciones muy diluidas (ceq < 10-3 eq.mol L-1) mientras que en nuestras 
disoluciones la relación llega a ser lineal hasta una concentración máxima en alguno de 
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los casos de ceq ~ 8 eq.mol L-1. ¡103 veces superior al límite de validez del modelo 
teórico DHO! 
Al representar los datos de conductividad eléctrica frente a la temperatura se 
puede ver que estos datos no cumplen la ley de de Arrhenius . Debido a esto ajustamos 
las curvas obtenidas mediante una ecuación tipo Vogel-Tamman-Fulger (VTF), 
obteniendo unos ajustes de muy alta calidad. 
 
Conductividad eléctrica en líquidos iónicos 
 
Muchas de las aplicaciones industriales propuestas para los líquidos iónicos 
están relacionadas con su carácter único de sales fundidas a temperatura ambiente, lo 
que significa que son buenos conductores. La conductividad eléctrica es una de las 
características más importantes y prometedoras ya que son los únicos líquidos puros 
(excluyendo el mercurio) con una conductividad eléctrica a temperatura ambiente no 
despreciable  (que se mueve en el rango de mS/cm). 
La conductividad eléctrica se ve incrementada drásticamente al aumentar la 
temperatura, llegando a alcanzar en algunos casos valores 50 veces superiores en el 
rango de temperaturas en estado líquido. El tratamiento teórico de los datos 
experimentales nos permite indicar que todos ellos presentan un comportamiento del 
tipo VTF, ya que observamos que en todos los casos obtenemos un ajuste VTF de los 
datos experimentales muy bueno, con una desviación estándar que no supera en casi 
ningún caso el 5%. 
Si comparamos esta ecuación semifenomenológica con la ecuación de 
Arrhenius, a partir de los parámetros de ajuste podemos obtener información relativa 
sobre algunos parámetros muy interesantes como la energía de activación necesaria para 
que un ión salte y ocupe un hueco libre vacío, la conductividad eléctrica a temperatura 
infinita o la temperatura a la que la movilidad se hace nula (temperatura de Vogel). 
Debe notarse que los valores obtenidos de forma teórica para la  temperatura de 
Vogel, T0, están muy por debajo de la mínima temperatura medida en el laboratorio. En 
cualquier caso es muy poco probable que a esas temperaturas la conductividad eléctrica 
pueda mostrarnos cualquier anomalía en su comportamiento debido a los bajos valores 
de esta magnitud al estar solidificados los LIs. Si lo que pretendiésemos fuese observar 
la temperatura de transición vítrea de manera experimental, lo habitual sería utilizar un 
DSC para poder determinar los cambios en la capacidad térmica que se producen en el 
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compuesto [Every, 2000], de todas formas en el laboratorio hemos analizado algunos 
líquidos iónicos con esta técnica y no se obtienen resultados satisfactorios ni 
reproducibles, por lo que no están incluídos en esta memoria.  
Un hecho destacable es la aparición de histéresis térmica en casi todos los LIs 
estudiados, debido a la persistencia del estado líquido sobreenfriado hasta decenas de 
grados por debajo de su temperatura de fusión. Por lo general los fenómenos de 
histéresis se asocian a las transiciones de fase subyacentes en las que los cambios 
bruscos de algunas magnitudes físicas tienen lugar, así como absorción o liberación de 
energía en forma de calor latente. Los ciclos de histéresis están relacionados con la 
energía disipada o absorbido durante las transiciones de fase. Pensamos que la aparición 
o no de estos ciclos de histéresis y su forma dependen del grado de cristalinidad de cada 
uno de los compuestos. 
Para el presente trabajo hemos variado los tamaños del anión y del catión para 
poder estudiar sus efectos sobre la conductividad eléctrica. De forma general podemos 
decir que: 
1. Al mantener invariable el anión y modificar la cadena alquílica sustituyente de la 
posición uno en el catión imidazolio, en todos los casos se cumple que, a menor 
longitud de la cadena alquílica, mayor es su conductividad eléctrica. 
2. Si mantenemos invariable el catión y modificamos el tamaño de la cadena 
alquílica del  anión, la conductividad eléctrica disminuye a medida que aumenta esta 
cadena. 
3. Las conductividades eléctricas de cada especie iónica dependen fuertemente del 
contraión presente. 
4. Los resultados concuerdan con una teoría de pseudorred para la conductividad. 
 
En líquidos iónicos con el mismo catión (imidazolio) pero aniones de diferente 
naturaleza (alquilsulfato, tetrafluoroborato, halógenos, tosilato) no se puede obtener 
ninguna relación clara entre el tamaño del anión y la conductividad, ya que, a 
temperatura ambiente, la conductividad eléctrica de los líquidos iónicos halogenados 
(los aniones de menor tamaño) es una de las menores obtenidas y comparable en valor 
con la conductividad del EMIM-tosilato (anión orgánico de tamaño muy superior). 
Respecto a la variación que pueda haber en la conductividad eléctrica al variar 
los cationes nos encontramos con los siguientes casos: 
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1. Catión piridinio: Manteniendo como anión común el tetrafluoroborato, podemos 
comparar la conductividad eléctrica del imidazolio y el piridinio y se observa que 
poseen conductividades prácticamente iguales.  
2. Cationes  piperidinio y pirrrolidinio: Manteniendo como anión común el 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, si comparamos su conductividad eléctrica nos 
encontramos con que la del pirrolidinio es superior a la del piperidinio. 
3. Catión amonio: Manteniendo el nitrato como anión común, nos encontramos con 
que la conductividad iónica aumenta al disminuir la cadena alquílica sustituyente del 
catión. 
En estos últimos hay que tener en cuenta que se analizaron pocas muestras y no 
podemos generalizar los resultados 
 
Conductividad térmica en líquidos iónicos 
 
En el presente trabajo hemos tratado de estudiar la influencia del tamaño del 
anión para la familia de los EMIM-CnS y la influencia de la variación del tamaño del 
catión en la familia de los CnMIM-BF4. Debido al elevado volumen de compuesto 
necesario y a la dificultad técnica que acarrea la medida de este parámetro en estos 
líquidos iónicos no hemos  realizado un número de medidas suficientes para poder 
observar ningún tipo de  tendencia clara en la influencia de las variaciones en el tamaño 
del catión y del anión. 
 
Densidad y viscosidad en líquidos iónicos  
 
En el presente trabajo también presentamos medidas de la densidad y viscosidad 
de las familias de EMIM-CnS, CnMIM-BF4 y nitratos de amonio (EAN, PAN y BAN). 
En el primero de los casos hemos observado que al aumentar el tamaño del anión la 
densidad se hace menor y aumenta la viscosidad. Con la segunda hemos podido 
comprobar experimentalmente que de la misma forma, al ir aumentando el tamaño del 
catión y manteniendo invariable el anión la densidad disminuye y la viscosidad se hace 
mayor. 
Tras realizar el ajuste VTF de la viscosidad podemos concluir que la curva se 
adapta muy bien a los datos. Al comparar los valores de los ajustes VTF con los 
obtenidos a partir de la conductividad eléctrica, observamos que la temperatura de 
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Vogel es diferente. En todo caso, los valores del ajuste no son muy fiables ya que la 
curva VTF es muy flexible y, según que parámetro se minimice se ajustan bien las 
curvas pero con valores muy diferentes.  
También hemos verificado experimentalmente la validez de la regla de Walden 
para los LIs donde estudiamos la viscosidad y la conductividad eléctrica. 
 
Rayos X en líquidos iónicos 
 
Respecto a la microestructura de líquidos iónicos pertenecientes  a la familia del 
catión imidazolio y sólidos a temperatura ambiente, nuestros resultados confirman que 
no poseen estructura tipo vidrio, ya que todos los compuestos estudiados con rayos-X 
poseen estructura cristalina. Esta estructura cristalina se puede observar incluso tras 
fundir los LIs y dejarlos solidificar a temperatura ambiente, o utilizar rampas de 
enfriamiento de 100 K/s usando nitrógeno líquido. Aún variando las rampas de 
enfriamiento todo parece indicar que la estructura cristalina se mantiene similar. Todos 
los compuestos analizados cristalizan en una celda ortorrómbica con variaciones en los 
valores de cada parámetro en función del líquido del que se trate.  
 
Globalmente 
 
El análisis de las complejidades del panorama energético que da lugar a las 
dinámicas macroscópicas VTF junto con el orden cristalino microscópico observado 
sugieren que los resultados observados encajan en el marco de la teoría de pseudorred 
de Bahe-Varela. El desarrollo completo de dicho modelo teórico, aplicado a los líquidos 
iónicos está ahora en curso en el laboratorio del “Grupo Mesturas” de la UDC 
conjuntamente con el “Grupo de Nano Nanomateriais e Materia Branda” de la USC. 
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Abstract
We present measurements of the electrical conductivity versus temperature for six pure 1-ethyl-3-methyl imidazolium (EMIM) based ionic liquids
(ILs) at atmospheric pressure. The temperature range measured goes from 250 to 430 K, although the exact range for each IL varies depending on
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dts melting and vaporisation temperatures. The data measured shows that the electrical conductivity value for all ILs, except EMIM-BF4, increases
ore than 200 times for temperature increases of 180 K. We have also observed that the temperature dependence of the electrical conductivity for
ll measured ILs can be fitted with high precision with a Vogel–Tamman–Fulcher (VTF) type equation. From the fitting parameters we will extract
he activation energy and the glass transition temperature.
2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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. Introduction
Ionic liquids (ILs) are composed solely by ions with melting
oints below room temperature (so “classical” high tempera-
ure molten salts are not included in this definition). Nowadays
here are available interesting air-stable ILs that are increasingly
mployed as replacement for organic solvents in basic research,
ainly because they are non-volatile, and in some cases, stable
p to temperatures of 400 ◦C [1]. In order to explore the numer-
us applications of ionic liquids it is necessary to know first their
hysical and chemical properties. Many of the proposed non-
eactive applications of ILs are related with its unique character
f molten salts at room temperature, which means conductive
iquids. Among these ILs applications we must mention those
elated with electrochemistry, as energy generators, batteries
nd electrodeposition processes [2,3]. In contrast to the classical
olten salts, which are highly corrosive and make it difficult to
nd container materials that can withstand chemical attack by
he hot melts, the design of electrochemical cells is much easier
∗
for low melting ionic liquids [2]. It have been pointed out that the
future ionic liquids for electrochemical applications must have
high electrical conductivity, wide electrochemical window, high
thermal stability, high transport numbers, low flammability, low
toxicity and low cost [3]. Following this line, it is obvious that
the measurement of the physical magnitudes that characterize
the different ionic liquids in function of temperature is neces-
sary in order to develop the proposed applications. As published
[3] the electrical conductivity of pure ILs is relatively low at
room temperature, which is an impediment to progress in numer-
ous applications in the electrochemical applications. We have
observed here that the augment of the temperature causes a dra-
matically increase in the values of the electrical conductivity for
pure ILs.
From the theoretical point of view, the knowledge of the
molecular interactions that generate the ILs unique character is
far to be known. The glass-former character of ionic liquids (ILs)
has been known since the early studies of transport processes in
these systems [4]. This character means that below the melting
point, the supercooled material retains its liquid character falling
out of equilibrium down to its glass transition temperature, Tg,
the temperature at which the liquid state begins becoming theCorresponding author. Tel.: +34 981 167000x2143; fax: +34 981 167065.
E-mail address: oscabe@udc.es (O. Cabeza). fluidity of the system a measurable property. In other words, Tg
378-3812/$ – see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
oi:10.1016/j.fluid.2006.01.022
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is the temperature until which the configurational entropy, the
essential characteristic of a liquid, does not vanish. Good glass
formers are systems with low crystal nucleation probabilities at
all temperatures down to Tg. This temperature is of the utmost
importance for a proper understanding of the transport proper-
ties of the IL at room temperature and, therefore, an adequate
characterization of the glass transition presents a deep theoreti-
cal and applied interest [4].
The experimental measurements performed by us show that
the electrical conductivity does not follow the typical Arrhe-
nius law, which predicts an exponential dependence of σ with
the inverse of the temperature, as many molten salts do [5]. In
fact, the temperature dependence of the electrical conductiv-
ity for all measured ILs can be fitted with high precision with
a Vogel–Tamman–Fulcher (VTF) type equation [6]. This same
behavior has been also observed for aqueous solutions of Al salts
in recent published papers [7]. From the fitting of the experimen-
tal data to the semi-phenomenological VTF equation we will
extract the maximum conductivity (that at infinite temperature),
the activation energy for conduction and the glass-transition tem-
perature, Tg.
Here, we present experimental measurements of the electri-
cal conductivity versus temperature at atmospheric pressure. The
range of temperatures covered in this paper depends on each IL,
and it covers from 253 to 433 K. The measured ILs can be clas-
sified in two different kinds. The first one includes those tailored
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organic salts in a mortar. When mixing both salts to obtain the
desired IL some hidrure bromide or chloride gas is emitted to the
atmosphere. Finally, note that the ILs appears after some time
crushing both salts together.
The electrical conductivity data (σ) we present here have
been measured using a conductivimeter from CRISON, model
GLP31. We have employed a measurement cell suitable for
the measured conductivity value (with a cell constant of
C = 1 cm−1), which has a resolution around 1%. This conduc-
tivimeter uses an ac current of 4.5 V peak and 500 Hz of fre-
quency in the range of σ we measure. The use of an ac current
and the fact that the electrodes are platinized neglects the polar-
ization effect in the electrodes [14]. To regulate the temperature
of the sample we use a SELECTA thermostat, calibrated with
an ANTON PAAR thermometer model DT 100-30. The final
resolution is better than 0.1 ◦C for the range of temperatures
measured. For the different temperature ranges we have used
also different substances to stabilize the temperature of the sam-
ple. Thus, from 253 to 278 K the sample is immersed in a mixture
of salt and ice. From 278 to 353 K the measured IL is immersed
in water, and from 353 to 433 K we use an oil bath. All data
presented here have been measured several times in different
samples to ensure its reproducibility within a 10% in absolute
value.
The measurement procedure has been described in detail
previously [15]. It was designed to obtain the maximum res-
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iy us mixing two precursor salts, one inorganic and the other
ne organic. It includes the two ILs obtained from AlBr3 + 1-
thyl-3-methyl imidazolium bromide (EMIM-AlBr3) and the
lCl3 + 1-ethyl-3-methyl imidazolium chloride (EMIM-AlCl3).
he second kind of ILs we measure here were bought directly as
iquids, including 1-ethyl-3-methyl imidazolium tetrafluorobo-
ate (EMIM-BF4) and 1-ethyl-3-methyl imidazolium ethylsul-
ate (EMIM-ES, commercially known as ECOENGTM 212). All
he ILs measured are relatively cheap and promising for elec-
rodeposition applications [2,3,8–11].
At our knowledge, it is the first time that measurements like
he presented here are published.
. Experimental
Four of the chemicals used are from Aldrich, EMIM-Br,
MIM-Cl, AlBr3 and AlCl3, which present purities of >97%
or the two EMIM and >98% for the Al salts. The other two ILs
easured, EMIM-BF4 and EMIM-ES (commercially known as
COENGTM 212), were bought directly to solvent innovations
nd both present a purity better than 99%. For EMIM-AlBr3
nd EMIM-AlCl3 we have prepared two different ionic liquids
ixing different molar fractions of the inorganic salt. Thus, we
an study both windows of the mixture organic–inorganic salts
hase diagram where we obtain an ionic liquid at room temper-
ture [12,13]. For EMIM-AlBr3 we have tailored one IL with
= 0.30 and the other one with x = 0.60, while for EMIM-AlCl3
he prepared ILs present x = 0.33 and 0.60, in all cases x repre-
ents the molar fraction of the inorganic salt. To prepare these
onic liquids we mix selected quantities of the inorganic andlution and to avoid contamination of the samples. Before any
easurement session the conductivimeter is calibrated with two
ertified 0.0100 and 0.1000 M KCl solutions supplied by CRI-
ON. Before each single measurement, the sample is at constant
emperature at least 5 min to ensure that its temperature is stable
nd homogeneous. After that stabilization period we perform
ach single measurement as fast as possible (a few seconds) to
inimize no desired effects that would modify the measured val-
es (as self-heating of the samples, ionization in the electrodes,
tc.) [16].
. Theoretical discussion
The essential and universal features of the thermodynamics
nd kinetics of glassy systems are the Kauzmann paradox on
he entropy crisis [17] and the Vogel–Tamman–Fulcher (VTF)
aw for the temperature dependence of the relaxation and trans-
ort processes [18–20]. The relation between the melting point
emperature, Tm, and the glass transition temperature is usually
ell represented by the so-called “2/3” rule for glass-formers
Tg/Tm = 2/3) [21]. Kauzmann paradox – the fact that a super-
ooled liquid may have a negative configuration entropy below
he glass transition – was solved by Gibbs and Di Marzio [22],
ho demonstrated in a statistical–mechanical quasilattice the-
ry the existence of a second-order transition at the temperature
g where the configurational entropy vanishes, remaining zero
t lower temperatures.
Despite some conflicting points [23], the Adam–Gibbs pic-
ure of the glass transition represents the basic formalism for the
nderstanding of the glass transitions. The Adam–Gibbs formal-
sm shortcuts can be circumvented if the two band model in the
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harmonic approximation [23] is employed. In this unified theory
of the liquid-glass transition, the Kauzmann entropy is calcu-
lated using field theoretical tools on the basis of the following
assumptions: (i) random harmonic frequencies associated to the
harmonic potential where the randomly distributed particles are
trapped, and (ii) random hopping amplitudes between adjacent
potential minima. The surrounding particles create a pseudo-
harmonic potential over an ion at a given site, whose ground
state and first excited state eigenfrequencies determine the con-
struction of a two-band picture. These bands are usually very
narrow in the neighborhood of the liquid-glass transition. The
density fluctuations consist then of intra-band and inter-band
fluctuations.
In this formalism, the transport processes take place by hops
from sites to vacancies, corresponding to jumps between suc-
cessive valleys in the multidimensional configuration space. In
Einstein’s fluctuation theory, the hopping probability for a mol
of ions is proportional to the configuration number, so this prob-
ability is given by
J = ezSK/NkB = e−Ea/kB(T−Tg) where Ea = zN0Tg2N (1)
Here Ea is the activation energy, N0/N the fraction of the num-
ber of states of wavevector near the reciprocal particle distance
respecting the total number of states, and z is a number of the
order of the number of neighbor particles. Obviously, the above
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be opposed to the so-called “strong” liquids, that exhibit consid-
erable resistance to internal (structural) rearrangements despite
wide variations of temperature, and that can be transformed into
fragile liquids by changing their densities. Together with the
glass transition temperature, this property of fragility is the other
main influence on the fluidity of glass-forming ILs. The incor-
poration of the advances in glass transition theory into the hole
theory of ILs seems obligatory and straightforward, given the
evident similitude of the hole theory structural model of ILs and
the basic assumptions of the Adam–Gibbs formalism or those
of the two-band model. The work in this direction is now in
progress.
4. Results and discussion
The data measured is presented in Table 1. In Fig. 1(a) and
(b) we plot the electrical conductivity, σ (mS cm−1), of the ILs
measured versus temperature, T (K). In Fig. 1(a) we include the
EMIM-AlBr3 with x = 0.30 (solid squares), EMIM-AlBr3 with
x = 0.60 (open squares) and EMIM-BF4 (solid triangles). While
in Fig. 1(b) we plot the data for EMIM-AlCl3 with x = 0.33 (open
circles), EMIM-AlCl3 with x = 0.60 (solid circles) and EMIM-
ES (open triangles). As can be observed all of the EMIM-based
ILs present a similar σ (T) dependence, with very important elec-
trical conductivity increases with temperature. For EMIM-AlBr3
with x = 0.33 the σ value increases up to 400 times at the highest
t
I
F
(solid squares), EMIM-AlBr3(x=0.60) (open squares) and EMIM-BF4 (solid trian-
gles). (b) EMIM-AlCl3(x=0.33) (open circles), EMIM-AlCl3(x=0.60) (solid circles)
and EMIM-ES (open triangles). Lines are the best fit of the polynomial Eq. (3)
with the parameters given in Table 3.quation is of the VTF type, manifesting the glass-transition
risis in the configurational entropy.
In what the kinetic behavior of the system is concerned, the
lass transition in the low temperature region is associated to an
xtraordinary slow down of the relaxation and transport (vis-
osity and diffusion) mechanisms [4,23]. This slow down is
tself related to the “death of configurations”, and enormous
eduction of the number of accessible microstates (configura-
ional entropy) that takes place as the temperature falls. As a
onsequence, the relaxation and transport processes, suffer con-
iderable restrictions that are universally governed by the VTF
aw:
(T ) = Ae−B/(T−Tg) = Ae− ˜DTg/(T−Tg) (2)
Traditionally Tg has been kinetically defined as the tempera-
ure at which the viscosity reaches a certain high value 1013 P,
o it does not exactly coincides with the temperature at which
he transport property vanishes exactly (sometimes known as the
deal glass transition temperature [24]), although they are usu-
lly so similar that in practice they are identified. On the other
and, ˜D is inversely proportional to the fragility of the liquid.
his property is a measure of the sensitivity of the liquid struc-
ure to changes in the temperature. “Fragile” liquids are those in
hich a subtle variation of the thermal energy provokes the col-
apse of their glassy structures, changing to states of considerable
uctuation of the structural arrangement and coordination states
25]. These systems comprise liquids characterized by simple
on-directional Coulomb interactions or by van der Waals inter-
ctions in substances with many  electrons, usually aromatic
ubstances [25]. In these substances, the transport properties
how a highly non-Arrhenius behavior. The fragile liquids mustemperature from the values measured at it lowest temperature.
n Table 2 we show the measured values for the different ILs at
ig. 1. Electrical conductivity, σ, vs. temperature for: (a) EMIM-AlBr3(x=0.30)
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Table 1
Electrical conductivity σ (mS cm−1) measured for the six ionic liquids
T (K) EMIM-AlBr3(x=0.30) EMIM-AlBr3(x=0.60) EMIM-AlCl3(x=0.33) EMIM-AlCl3(x=0.60) EMIM-BF4 EMIM-ES
253.1 – – 0.315 0.377 – –
258.1 0.48 0.432 0.515 0.517 2.45 0.286
263.1 0.898 0.717 0.855 1.002 2.96 0.374
268.1 1.221 1.128 1.27 1.429 4.45 0.495
273.1 2.2 1.6 1.95 2.06 6.12 0.727
278.1 2.84 2.26 3 2.83 7.35 1.051
283.1 4.54 3.38 3.9 3.85 8.96 1.388
288.1 5.99 4.47 5.3 5.15 10.91 2.02
293.1 7.84 6.45 7.05 6.69 13.05 2.91
298.1 9.79 8.77 9.07 8.61 15.71 3.82
303.1 12.14 11.44 11.11 10.82 17.88 4.85
308.1 14.89 14.15 13.7 13.22 20.2 6.06
313.1 18.21 17.47 16.71 15.99 22.8 7.24
318.1 21.4 21.1 20.2 19.05 25.5 8.61
323.1 25.4 25.6 24 22.6 28.5 10.1
328.1 30.5 30.4 28.1 26.4 32.2 11.78
333.1 35 36.2 32.9 31.1 35.6 13.51
338.1 40.5 42.2 38 35.6 39.5 15.38
343.1 46 48.7 43.4 40.2 43.5 17.47
348.1 51.4 55.6 49 45.6 47.7 19.5
353.1 57.9 63.5 56.8 50.8 52.2 21.8
358.1 69.5 71.6 62.7 56.3 55.5 24.1
363.1 76.2 77.9 71.3 61.7 59.5 26.8
368.1 82.8 85.7 79.5 72.8 64.6 30
373.1 89.5 94.6 85 80.9 69 32.9
378.1 97 104 91.1 91 73.6 35.7
383.1 106.3 114.2 99.7 97.2 78.3 38.6
388.1 114 122.7 109.1 101.3 83.2 41.5
393.1 120.2 128.3 117.7 103.9 87.7 44.7
398.1 – 136.6 123.5 – 92.9 47.7
403.1 – 145.1 127.2 – 97.9 50.9
408.1 – 153.1 – – 102.7 53.9
413.1 – 157.8 – – 107.9 56.8
418.1 – 164.8 – – 113.2 60
423.1 – – – – 117.8 62.9
428.1 – – – – 122.6 65.8
433.1 – – – – 126.8 68.6
258.15, 298.15 and 393.15 K and the times of increase from the
lowest to the highest σ values measured, σmax/σmin. In all sam-
ples this factor is higher than 200 except for EMIM-BF4 that is
only about 50. If we analyze in detail Fig. 1(a) and (b) we observe
that the temperature dependence for the two EMIM-AlBr3 and
two EMIM-AlCl3 measured have a similar shape and absolute
value, which has differences lower than a 10% at all tempera-
tures. At high temperatures all of these ILs appear to diminish
Table 2
Electrical conductivity, σ (mS cm−1) at 258.15, 298.15 and 393.15 K of the six
EMIM-based ionic liquids measured (the coefficient between the highest and
the lowest values measured of the electrical conductivity in the different ILs is
also given)
σ (258.15 K) σ (298.15 K) σ (393.15 K) σmax/σmin
EMIM-AlBr3(x=0.30) 0.480 9.79 121.7 250
EMIM-AlBr3(x=0.60) 0.394 8.77 128.3 380
EMIM-AlCl3(x=0.33) 0.515 9.07 117.7 400
EMIM-AlCl3(x=0.60) 0.517 8.61 103.9 280
EMIM-BF4 2.45 15.71 87.7 52
EMIM-ES 0.286 3.82 44.7 240
the slope of their σ versus T curves, as if the σ value tends to a
constant value at higher temperatures than those measured here.
This effect is more clear for the two EMIM-AlCl3 measured
(meanly for that with x = 0.60), for EMIM-AlBr3 the effect is
clear for the IL with x = 0.60, and it does not appear for x = 0.35,
this is probably because EMIM-AlBr3 with x = 0.60 was mea-
sured up to 420 K, while for x = 0.35 it was only measured up
390 K, and the inflexion point must appear at higher tempera-
tures. For EMIM-ES and EMIM-BF4 we do not observe that
inflexion point even at 430 K, and their σ value are lowest than
for the other four samples. These differences could be explained
for the presence of the Al+3 ion, which carries three times more
electrical charge than the other anions present. We have fitted
the measured  values to a fourth grade polynomial expression
of the form:
σ =
4∑
k=0
AkT
k (3)
The Ak coefficients for σ (mS cm−1) and T (K) are given in
Table 3 for all ILs measured, where the standard deviations, s,
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are also included. Here s is defined as
s =
√∑N
i=1(σcal − σexp)2
N − 1 (4)
where σcal is the value obtained from Eq. (3), σexp that measured
and N the number of data points. Note that the values obtained
from Eq. (3) with the coefficients given in Table 2 are only valid
for the measured interval of temperatures in each sample, and
must not be applied out of that interval.
From Fig. 1(a) and (b) we observe that the electrical conduc-
tivity presents an exponential behavior with temperature for all
EMIM-based ILs measured. To explore this behavior we plot in
Fig. 2(a) and (b) the natural logarithm of σ versus the inverse
of absolute temperature, i.e. Ln σ versus 1/T. The format of the
data points for the different ILs in Fig. 2(a) and (b) agree with
those of Fig. 1(a) and (b). Following hole theory for transport in
molten salts we obtain an Arrhenius type equation for the tem-
perature dependence of the electrical conductivity, which can be
written as [5]:
σ = σ∞exp
[
− Ea
kBT
]
(5)
whereEa is the activation energy for electrical conduction, which
indicates the energy needed for an ion to hop to a free hole, σ∞
is the maximum electrical conductivity (that it would have at
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Fig. 2. Logarithm of the electrical conductivity, Ln σ, vs. the inverse of the
absolute temperature for: (a) EMIM-AlBr3(x=0.30) (solid squares), EMIM-
AlBr3(x=0.60) (open squares) and EMIM-BF4 (solid triangles). (b) EMIM-
AlCl3(x=0.33) (open circles), EMIM-AlCl3(x=0.60) (solid circles) and EMIM-ES
(open triangles). Lines are the best fit of the VTF-type Eq. (7) with the parameters
given in Table 4.
fine fit, with small values of standard errors. The obtained curves
are shown in Fig. 2(a) and (b) for all ILs measured. In Table 4
we include the fitting parameters, modified as described below,
and standard errors, s, defined in Eq. (4).
If we compare Arrhenius Eq. (5) with VTF Eq. (6), we can
observe that the second is equal to the first if Tg = 0, thus, we can
relate the fitting parameters of VTF-type equation with the phys-
ical parameters of Arrhenius equation: A = σ∞ and B = Ea/kB.
The final version of the VTF-type equation would read:
σ = σ∞ exp
[
− Ea
kB(T − Tg)
]
(7)
T
P . (3)
(×10−3) A3(×10−5) A4(×10−7) s (mS cm−1)
E 10.14 −0.2719 1.3
E 38.83 −3.192 2.4
E 17.20 −1.070 1.7
E 07.0 64.90 −5.00 2.0
E 12.92 −0.9975 0.5
E 9.507 −0.7128 0.4
Tnfinite temperature) and kB is the Boltzmann constant. If our
Ls would follow the Arrhenius behavior given by Eq. (5) the
ata of Fig. 2(a) and (b) had to form a straight line, and it is obvi-
us that it is not the case. The observed curvature is accounted
or by VTF-type equation. As commented in the theoretical sec-
ion, both Arrhenius and VTF equations are used to explain the
emperature behavior of different physical magnitudes, includ-
ng viscosity, diffusion constant and electrical conductivity. In a
ecent paper it is given a microscopically explanation for VTF
quation for the dielectric relaxation phenomena [26]. This ref-
rence is, at our knowledge, the first that gives a theoretical basis
or any VTF-type equation. The VTF equation appears in differ-
nt forms depending of the reference used [18–20,26,27]. Here
e have chosen the most simple and most usual, which reads
imilar to Eq. (2):
= A exp
[
− B(T − Tg)
]
(6)
here A, B and Tg are fitting parameters. If we fit our experi-
ental data to VTF equation given by Eq. (6) we obtain a very
able 3
olynomial parameters from the best fit of the σ ( mS cm−1) vs. T (K) from Eq
A0 A1 A2
MIM-AlBr3(x=0.30) 616.6 −4.817
MIM-AlBr3(x=0.60) 1595 −14.07
MIM-AlCl3(x=0.33) 823.5 −6.910
MIM-AlCl3(x=0.60) −4837 63.35 −3
MIM-BF4 492.6 −4.568
MIM-ES 411.9 −3.571
he standard deviations of the fits, s, defined in Eq. (4), are included.
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Table 4
Theoretical physical magnitudes extracted from the best fit of experimental data
to the VTF-type Eq. (7) (the standard deviations of the fits, s, defined in Eq. (4),
are included)
σ∞ (mS cm−1) Ea (eV) Tg (K) s (mS cm−1)
EMIM-AlBr3(x=0.30) 2750 56.5 × 10−3 182.0 1.3
EMIM-AlBr3(x=0.60) 4020 63.4 × 10−3 178.3 2.1
EMIM-AlCl3(x=0.33) 3380 63.4 × 10−3 174.1 1.9
EMIM-AlCl3(x=0.60) 4010 70.4 × 10−3 165.5 1.9
EMIM-BF4 1010 47.8 × 10−3 166.1 0.7
EMIM-ES 1080 59.7 × 10−3 176.4 1.1
which is similar to Eq. (1). In Table 4 we show the obtained
values of σ∞, Ea, Tg and the standard deviation, s, given from
the plot of Eq. (7) to the experimental data.
5. Conclusions
In this paper we present measurements for the first time of
the electrical conductivity of six different EMIM-based ILs. The
electrical conductivity dramatically increases with temperature,
reaching an electrical conductivity value at the highest tempera-
ture up to 400 times for EMIM-AlCl3(x=0.325), and more than 200
times for any of the ILs measured except for EMIM-BF4, which
only increases its value 52 times. The theoretical analysis of the
temperature dependence of the electrical conductivity indicates
that all of them follow a VTF-type equation. If we compare
this semi-phenomenological equation with Arrhenius theory we
can extract from the fit of the experimental points some very
interesting parameters from the theoretical point of view, as the
maximum electrical conductivity, the activation energy and the
glass transition temperature.
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bstract
Here we present measurements of the electrical conductivity and density for six ionic liquids (ILs) in aqueous solutions at 25.0 ◦C and atmospheric
ressure. The analysed ILs are: two different mixtures of AlBr3 + 1-ethyl-3-methyl imidazolium bromide (called here EMIM-AlBr3), a mixture
f AlBr3 + 1-ethyl pyridinium bromide (EPYR-AlBr3), another mixture of AlCl3 + 1-ethyl-3-methyl imidazolium chloride (EMIM-AlCl3), 1-
thtyl-3-methyl imidazolium tetrafluoroborate (EMIM-BF4) and 1-ethyl-3-methyl imidazolium ethylsulfate (EMIM-ES, commercially known as
COENGTM 212). For the EMIM-AlBr3 we have tailored (and then measured) two ILs with two different molar fractions of AlBr3 equal to
.60 and 0.35, so that one is Lewis acidic and the other one Lewis basic. The density is seen to monotonically decrease when water is added,
hile the electrical conductivity dramatically increases up about 10 times (with a maximum of 30 times) for selected mixtures of each ionic
iquid (IL) plus water. For the majority of systems the peak appears at about 50 wt.%, which corresponds to a molar fraction of IL in the mixture
bout 0.12. We have extracted the equivalent conductance and we have compared it with aqueous solutions of the precursor salts. Finally, as
he data measured do not adapt to current theoretical expressions, we have developed a new theoretical approach based in conventional hole
heory.
2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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. Introduction
Ionic liquids (ILs) are substances with melting points below
00 ◦C composed solely by ions (so “classical” high temperature
olten salts are not included in this definition). Nowadays there
re currently available interesting air-stable ILs that are increas-
ngly employed to progressively replace organic solvents in a
ariety of chemical process. This is mainly because they are non-
olatile, and in some cases, stable up to temperatures of 400 ◦C
1]. But ILs are potential substances for many chemical and
on-chemical applications. Among the proposed non-reactive
pplications of ILs, many of them are related with its unique
haracter of molten salts at room temperature, which means
onductive liquids. Here we must mention those applications
elated with electrochemistry, energy generators, batteries and
lectrodeposition processes [2,3]. In contrast to the classical
∗ Corresponding author. Tel.: +34 981 167000; fax: +34 981 167065.
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olten salts, which are highly corrosive and make it difficult
o find container materials that can withstand chemical attack
y the melts, the design of electrochemical cells is much eas-
er for low melting ionic liquids [2]. The future ionic liquids
or electrochemical applications must have high conductivity,
ide electrochemical window, high thermal stability, high trans-
ort numbers, low flammability, low toxicity and low cost [3].
onsequently, it is obvious that a complete physical characteri-
ation of the different ionic liquids is crucial in order to develop
hose proposed applications. As published previously [3] the
lectrical conductivity of pure ILs is relatively low, which is an
mpediment to progress in numerous fields of the proposed elec-
rochemical applications. To observe the influence of the water
ddition on the electrical properties, we mixed several ILs with
ater, covering all range of concentrations. It has been reported
hat the addition of water to ILs reduces the viscosity and density
f the mixture [4]. In this paper we want to extend that study
or the electrical conductivity and to present a plausible theoret-
cal explanation of its dependence on water concentration from
onventional hole theory.
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Here, we present experimental measurements of the electri-
al conductivities and densities of six ionic liquids at 25.0 ◦C
nd atmospheric pressure, covering all range of water concen-
rations. The ILs used can be classified in two different kinds,
he first one including those tailored by us mixing an inor-
anic salt with an ionic liquid with melting temperature above
5.0 ◦C, i.e. the two AlBr3 + 1-ethyl-3-methyl imidazolium bro-
ide (called here EMIM-AlBr3), the AlBr3 + 1-ethyl pyridinium
romide (EPYR-AlBr3) and the AlCl3 + 1-ethyl-3-methyl imi-
azolium chloride (EMIM-AlCl3), the resulting mixtures are all
iquid at room temperature. The second kind of ILs we measured
ere were purchased directly in the liquid state, including 1-
thyl-3-methyl imidazolium tetrafluoroborate (EMIM-BF4) and
-ethyl-3-methyl imidazolium ethylsulfate (EMIM-ES, com-
ercially known as ECOENGTM 212). All the ILs employed
n this paper are relatively cheap and have promising character-
stics for potential electrodeposition applications [2,3,5–7].
To improve our understanding on the measured magnitudes in
ure ILs and in their aqueous solutions, we related the electrical
onductivity and density measured with aqueous solutions of
heir chemical precursors from saturation to infinite dilution,
ecently published by us [8,9]. Also, the data obtained for the
wo measured magnitudes are compared with the scarce data
aken from Refs. [3,10,11] and, using Walden’s rule, with the
iscosity data published previously for aqueous solutions of ILs
4]. Up to our knowledge, it is the first time that measurements
ike the ones presented here are published.
. Experimental
Four of the chemicals used were purchased to Aldrich,
MIM-Br, EMIM-Cl, AlBr3 and AlCl3; which present puri-
ies of >97% for the two EMIM and >98% for the Al salts.
he EPYR-Br is from Acros Organics and its purity is better
han 98%. Finally, EMIM-BF4 and EMIM-ES (commercially
nown as ECOENGTM 212) were bought directly to Solvent
nnovation GmbH, and both present purities better than 99%.
he water used to make the solutions has a Milli-Q grade. For
he EMIM-AlBr3 we have prepared two different ionic liquids,
ne with x = 0.35 and the other one with x = 0.60, where x repre-
ents the molar fraction of AlBr3. Thus, we study both windows
f the organic–inorganic salts phase diagram of the mixture
here we obtain an ionic liquid at room temperature [10]. The
MIM-AlCl3 has x = 0.33 and the EPYR-AlBr3 was prepared
ith x = 0.35. To prepare these ionic liquids we mix selected
uantities of the inorganic and organic salts in a mortar under
nert atmosphere. Finally note that the mixture gets liquid after
ome time crushing both salts together.
Densities were measured with an Anton-Paar DMA 60/602
ibrating tube densimeter, thermostated at T = 25.00 ± 0.01 ◦C
n a Haake F3 circulating-water bath. Immediately prior to each
eries of measurements, distilled water and heptane were used
o calibrate the densimeter. Thus, we obtain accuracy in theeasured densities better than 10−3 for pure ionic liquids to
0−4 g cm−3 for the most aqueous mixtures, decreasing accu-
acy with the viscosity increase as demonstrated in recent papers
12].
f
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The electrical conductivity, σ, have been measured using
conductivimeter from CRISON, model GLP31. We have
mployed a measurement cell suitable for the measured con-
uctivity value (with a cell constant of C = 1 cm−1), which has
resolution better than 1%. This conductivimeter uses an alter
urrent of 4.5 V peak and 500 Hz of frequency in the range of σ
e measure. The use of ac and the fact that the electrodes are pla-
inised neglects the polarisation effect in the electrodes [13]. To
egulate the temperature of the sample we use a SELECTA ther-
ostat, calibrated with an ANTON PAAR thermometer model
T 100-30. The final resolution is better than 0.1 at 25.0 ◦C. All
ata presented here have been measured several times in differ-
nt samples to ensure its reproducibility within a 5% in absolute
alue.
The measurement procedure employed has been described
reviously [14]. It was designed to obtain the maximum reso-
ution and to avoid contamination of the samples. Before any
easurement session the conductivimeter is calibrated with two
ertified 0.01 and 0.1 M KCl solutions supplied by CRISON.
hen the temperature of the sample is stable, we perform
ach single measurement as fast as possible (a few seconds)
o minimise no desired effects that would modify the measured
alues (as self-heating of the samples, ionisation in the elec-
rodes, etc.) [13,15]. When measuring the different mixtures we
egan with the pure compound, which is then diluted adding
elected quantities of Milli-Q water to obtain the next concen-
ration. In every step the sample is weighted to quantify the
iny losses of mass that may actually occur and correct the
oncentration.
Finally, all mixtures were prepared by mass using a Mettler
T-201 balance with a sensitivity of 10−3 g. The precision on the
oncentration calculated in mass percentage or in molar fraction
s then estimated to be better than 0.1% and 0.001, respectively.
. Results
In Fig. 1(a) and (b) we present the density of aqueous solu-
ions of the six ILs versus concentration expressed in weight
ercentage of water. In Fig. 1(a) we plot the results correspond-
ng to solutions containing EMIM-AlBr3 with x = 0.35 (solid
ots), EMIM-AlBr3 with x = 0.60 (solid squares) and EPYR-
lBr3 with x = 0.35 (open dots). In Fig. 1(b) we plot the data
orresponding to the aqueous mixtures containing the other
hree studied ILs, EMIM-AlCl3 with x = 0.33 (open squares),
MIM-BF4 (solid triangles) and EMIM-ES (open triangles).
s observed in Fig. 1, density values monotonically decrease
hen the proportion of water increases in the mixture, and the
ariation is similar for the six systems studied, which results in
concave curve. This form is similar to that reported in Ref.
4] where they measure ρ for aqueous solutions of only 1-butyl-
-methyl imidazolium tetrafluoroborate (BMIM-BF4). We have
tted the measured density to a polynomial expression of the
orm:
=
m∑
k=0
Akw
k (1)
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Fig. 1. Density vs. weight percentage of water in IL–water mixtures. (a) EMIM-
AlBr3 with x(AlBr3) = 0.35 (solid dots), EMIM-AlBr3 with x(AlBr3) = 0.60
(solid squares) and EPYR-AlBr3 (open dots). (b) EMIM-AlCl3 (open squares),
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Fig. 2. Electrical conductivity vs. the weight percentage of water in the aqueous
IL mixtures. (a) EMIM-AlBr3 with x(AlBr3) = 0.35 (solid dots), EMIM-AlBr3
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E
TMIM-BF4 (solid triangles) and EMIM-ES (open triangles). The lines repre-
ent the best fit of the data to the polynomial function given by Eq. (1) with the
arameters given in Table 1.
here Ak are the fitting parameters and w represents the mass
ercentage of the water in the aqueous mixture. The polynomial
rade was chosen to obtain a regression factor, R2 > 0.999. The
btained Ak parameters are summarised in Table 1, where also
ppears the obtained regression factor for each fit. The poly-
omial expression does not represent the physical origin of the
easured data, but it allows calculate a ρ value for any wateroncentration. Let us note that the value of the A0 parameter in
q. (1) corresponds with the density value of the corresponding
ure Ionic Liquid. As observed in Table 1, ρ is higher for those
Ls presented in Fig. 1(a) (with Br) than for those of Fig. 1(b),
E
ρ
f
s
able 1
olynomial coefficients of the best fit of density, ρ (g cm−3) vs. weight percentage of w
f ILs measured
A3 (×10−7) A2 (×10−5
MIM-Br + AlBr3 (x = 0.35) −8.134 19.485
MIM-Br + AlBr3 (x = 0.60) 4.191
PYR-Br + AlBr3 (x = 0.35) 3.303
MIM-Cl + AlCl3 (x = 0.33) 0.252
MIM-BF4 −2.075 4.677
MIM-ES 0.140 0.350
he molar fraction, x, is always referred to the inorganic precursor salt. A0 gives theith x(AlBr3) = 0.60 (solid squares) and EPYR-AlBr3 (open dots). (b) EMIM-
lCl3 (open squares), EMIM-BF4 (solid triangles) and EMIM-ES (open trian-
les).
nd the value agree within experimental uncertainties with pre-
ious reported values. Thus, in Ref. [3] they report a value for
MIM-BF4 equal to ρ = 1.279 g cm−3, while here we measured
= 1.280 g cm−3. In Refs. [3,10] it is reported density values
or EMIM-AlBr3 that are around a 10% higher than ours for
imilar (but not identical) molar fraction of the inorganic salt
ater to the polynomial expression given by Eq. (1) for the six aqueous mixtures
) A1 (×10−3) A0 R2
−17.604 1.620 0.99949
11.19 1.699 0.99978
−9.603 1.626 0.99995
−2.700 1.241 0.99993
−5.432 1.279 0.99926
−2.786 1.228 0.99962
density value of the pure IL.
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Table 2
Experimental measured values of the electrical conductivity, σ, of the aqueous solutio
Weight percentage
of water
σ (mS cm−1)
EMIM-Br + AlBr3
(x = 0.35)
EMIM-Br + AlBr3
(x = 0.60)
EPYR-B
(x = 0.35
0 6.25 8.77 2.92
5 13.6 12.7 8.99
10 25.9 35.6 16.0
15 39.3 51.9 29.2
20 54.1 71.6 43.2
25 63.7 85.8 61.3
30 79.5 96.3 74.3
35 89.6 101.6 85.7
40 97.3 102.7 94.5
45 100.5 100.2 98.4
50 101.3 94.3 99.9
55 101.6 89.7 98.6
60 99.1 81.5 95.8
65 94.7 72.8 89.6
70 87.5 63.0 81.7
75 79.2 52.6 72.4
80 66.7 42.1 62.2
85 53.6 31.8 49.4
90 40.0 21.4 35.6
95 20.3 11.2 19.3
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decreases with IL concentration for all mixtures studied as also00 0.0264 0.0264 0.
he molar fraction, x, is always referred to the inorganic precursor salt.
n the mixture. Finally, in Refs. [3,11] we observe density val-
es for EMIM-AlCl3 very similar to ours. For EPYR-AlBr3 or
MIM-ES we could not find their density value in the literature.
In Fig. 2(a) and (b) we plot the electrical conductivity of aque-
us mixtures of ILs versus the percentage in weight of water.
n each of both figures, the same systems are plotted than for
ig. 1(a) and (b), and the employed symbols are also the same for
oth Figs. 1 and 2. In Table 2 we show the measured conductiv-
ty values for the different mixtures. From Fig. 2 we can observe
hat the electrical conductivity presents a maximum at a water
eight percentage of 50% for EMIM-AlBr3 (x = 0.35), EPYR-
lBr3 (x = 0.35) and EMIM-ES, at about 45% for EMIM-AlCl3
x = 0.33), at about a 40% for EMIM-AlBr3 (x = 0.6) and at about
0% for EMIM-BF4. The increase in the electrical conductivity
rom the value of the pure IL to the value at the maximum varies
etween 5 times for EMIM-ES and 30 times for EPYR-AlBr3.
he curves presented in Fig. 2 are similar to those published pre-
iously by us on aqueous solutions of the precursor salt AlBr3,
MIM-Br and EPYR-Br, where also a peak in the conductivity
ppeared [8,9]. The main difference is that the increase in con-
uctivity from the saturated solution to the maximum is lower
han three times for the three precursor salts measured in the pre-
ious contribution. A peak in the conductivity also appear for
he majority of concentrated electrolyte solutions [8,16]. The
bserved similarity of σ data in Fig. 2(a) and (b) indicates that
he mechanisms of charge transport must be the same for all
L–water mixtures. Up to our knowledge, a satisfactory quan-
itative theoretical explanation of the peak apparition and its
osition for each salt does not exist, even in electrolyte solution
ransport theory. Some works try to explain it qualitatively based
h
a
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ns of the six ionic liquids studied
r + AlBr3
)
EMIM-Cl + AlCl3
(x = 0.33)
EMIM-BF4 EMIM-ES
9.07 16.3 3.98
15.8 41.0 13.0
24.6 60.7 20.3
35.9 76.4 25.5
50.4 81.5 30.3
60.9 84.4 35.4
74.8 85.2 38.5
84.3 84.7 41.4
87.7 83.6 43.1
89.0 81.8 44.1
84.9 79.0 44.5
81.2 74.3 44.3
74.8 71.0 43.3
67.3 65.6 41.6
59.1 61.3 39.5
50.7 54.3 36.6
41.7 47.6 32.6
32.3 40.3 27.6
22.0 29.5 21.1
12.6 17.9 13.5
0.0264 0.0264 0.0264
n the presence of a glassy transition in the aqueous solution at
oncentrations around the peak [16]. Other papers affirm that in
he electrical conduction two different mechanisms are present.
ne of them is the number of ions present to transport charge
which does σ to increase with the IL concentration). The other
ne is related with the mobility of the ions in the solution, which
ill be lower when the number of ions increases (and so it does σ
o decrease with concentration). At the peak the addition of both
ffects is optimal and so the conduction is most effective [8,17].
. Theoretical discussion
To analyse the measured electrical conductivity from the the-
retical perspective, we have calculated the ion concentration in
he different solutions as moles per litre, c, using for that the
ensity approximation obtained from Eq. (1) with the fitting
arameters given in Table 1. Using that c values, we calculated
he equivalent conductance, Λ, defined as [17]:
= σ
c
(2)
he obtained data are presented in Fig. 3(a) for EMIM-AlBr3
ith x = 0.35 (solid dots), EMIM-AlBr3 with x = 0.60 (solid
quares) and EPYR-AlBr3 (open dots). In Fig. 3(b) we plot
MIM-AlCl3 (open squares), EMIM-BF4 (solid triangles) and
MIM-ES (open triangles). As observed, Λ monotonicallyappened in the aqueous solutions of the precursor organic salts
nd inorganic aluminium salts measured by us previously [8,9].
he form of the Λ versus c curves varies depending on the IL,
36 J. Vila et al. / Fluid Phase Equilibria 247 (2006) 32–39
Fig. 3. Equivalent conductance vs. IL molar concentration in the aqueous
mixtures of ionic liquids. (a) EMIM-AlBr3 with x(AlBr3) = 0.35 (solid dots),
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Fig. 4. Equivalent conductance vs. molar fraction of water in the aqueous mix-
tures of EMIM-AlBr3 with x(AlBr3) = 0.35 (solid dots) and EMIM-ES (open
t
a
i
Λ
w
r
s
t
a
i
o
(
a
p
c
c
o
i
r
b
o
w
c
s
s
i
(
l
I
t
p
fiMIM-AlBr3 with x(AlBr3) = 0.6 (solid squares) and EPYR-AlBr3 (open dots).
b) EMIM-AlCl3 (open squares), EMIM-BF4 (solid triangles) and EMIM-ES
open triangles).
oing from a continuous concave curve for EMIM-AlBr3 and
PYR-AlBr3 (both with x = 0.35) to a S shape for the other
Ls. The equivalent conductance at infinite dilution, Λ0, can
e obtained approximately from Fig. 3, and it seems that its
alue varies depending on the analysed IL (although we have
ot enough data to calculate it exactly). The simplest theoreti-
al expression for the electrical conductance is Walden’s rule,
hich relates Λ with the dynamical viscosity, η, as [17]:
= K
η
(3)
here K is a constant. To apply Eq. (3) we obviously need to
now the dynamical viscosity, η, for the different aqueous solu-
ions of ILs. From previous published papers we have obtained
easurements of η for different solutions of ILs than ours [4,10].
n spite of that fact, the viscosity of all solutions with different
o-solvents (including water) can be fitted with a single expo-
ential expression of the form [4,11]:
= ηS exp
(
−xCS
a
)
(4)here ηS is the dynamical viscosity of the pure IL, xCS the mole
raction of the co-solvent (water in our mixtures) and a is a
onstant with values between 0.19 and 0.23. If we combine Eq.
4) with Eq. (3) we will relate Λ with the concentration of water
o
t
criangles). The lines represent the best fit of the data to an exponential function
s predicted by Walden’s rule given by Eq. (5).
n the IL mixture:
= K
ηS
exp
(xCS
a
)
= K′ exp
(xCS
a
)
(5)
here K′ is a new constant. To verify if our data follows that
elationship, we plot in Fig. 4 Λ versus xCS for two selected
amples, EMIM-AlBr3 (x = 0.35) and EMIM-ES, which present
he two characteristic Λ behaviour with concentration observed
mong the measured mixtures (see Figs. 3). The continuous lines
n Fig. 4 represent the best fit of Eq. (5) to the presented data. As
bserved, the agreement between the Λ versus xCS data and Eq.
5) is poor, which indicates that Walden’s rule does not strictly
pply for the aqueous solutions of ILs.
There exist two markedly different regions in the conductivity
rofile of the ionic solution, the first one corresponding to con-
entrations below the conductivity maximum, and the region of
oncentrations higher than this latter value. Although the effect
f interionic interactions is a monotonic reduction of the mobil-
ty of ionic charges in bulk electrolyte solutions over the whole
ange of concentration, in the first region the ionic charges can
e considered as high-mobility charge carriers so the addition
f ions to the bulk solution results in conductivity increases,
hile in the second region the mobility of the charge carriers is
onsiderably lower due to interaction effects. One should rea-
onably expect that in the first region the physics of the ionic
olution can be understood using conventional transport theory
n ionic solutions, thereby treating the medium as a statistical
or diffuse) distribution of ionic charges in a uniform structure-
ess continuum, while in the second region the similitude to an
L is progressively more marked. Mole´nat’s argument [18] for
he existence of a maximum in the conductivity/concentration
rofile must be understood in the electrolyte-like context of the
rst region.
The phenomenological argument of Mole´nat rests completely
n the monotonic decrease of ionic mobility versus concentra-
ion curves. The relation between conductivity and equivalent
onductance is given by Eq. (2). Differentiating this expression
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ne trivially obtains
σ = c dΛ + Λ dc (6)
here the first term on the r.h.s. of the last result represents the
ffect of an increase of concentration on the ionic mobility, and
he second term gives the effect of the charge density increase on
he variation of the solution conductivity. Mole´nat employs the
xperimentally observed decrease of Λ(c) reflecting a decrease
f ionic mobility to justify the opposite sign of the terms on
he r.h.s. of Eq. (6). At low concentrations (in the high-mobility
egime), the charge density contribution of the first on the r.h.s.
f Eq. (6) dominates over the ionic mobility decrease, while at
igher concentrations the decrease of ionic mobility predomi-
ates. This antagonistic behaviour leads to a cancellation of both
ffects at a definite concentration where both effects are equal
n absolute value, corresponding, according to Mole´nat, with
he concentration of the conductivity maximum [18].
Despite its practical importance in many fields, the modifi-
ation of the transport properties of the pure IL (low-mobility
egime) with the addition of low quantities of water has been
he subject of limited studies. In this work we attempt the mod-
fication of the lattice-oriented hole structural model of IL’s due
o Fu¨rth [19]. In this model the sizes and spatial locations of
he empty spaces (holes) between ions due to thermal motions
nducing fluctuations in the local density of the fluid, are ran-
omly distributed and the holes undergo constant flux. The
verage radius of a hole is given in this formalism by
rh〉 = 0.51
(
kBT
γ
)1/2
(7)
here γ is the surface tension of the liquid, kB the Boltzmann
onstant and T is the absolute temperature of the liquid. The
act that the hole size is basically controlled by temperature and
urface tension will be of fundamental importance in hole theory
ransport formalism.
The basic assumptions in hole theory transport are: (i) hole
iffusion and ionic diffusion are recalled to be identical and (ii)
oles (assumed to be of the same size [17]) play in pure ionic liq-
ids the same role as molecules in a gas, so the basic theoretical
ramework in this field can be directly imported from classical
inetic theory of gases. Assuming the validity of Stoke’s law for
ole diffusion and using Eq. (7) and the kinetic theory result for
he viscosity:
= 23nh〈rh〉
√
2πmhkBT eA/kBT (8)
ne gets for the diffusion coefficient of holes (ions):
= 0.17kBTVT(2πm)1/2 VT γ1/2
e−E/kBT (9)
n the above expressions nh is the number density of holes, mh the
nertial mass of a hole, m the mass of a particle and E represents
he work necessary for an ion at the surface of a hole to be
eleased into the interior of the cavity. The main aim of this
ection is to provide a model for the modification of this transport
oefficients upon water addition. Obviously, one expects that as
he proportion of water increases, the diffusion constant increase,
t
t
w
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ince the energies of interaction between water and the ions of the
L are smaller than ion–ion interactions. According to Eq. (9) this
ffect must be mimicked within hole theory by the modification
f the surface tension of the fluid upon water addition. Thus, a
tructural model for the IL + water system is needed in order to
uantify the effect of water on ionic transport.
We shall assume that the addition of low amounts of water
o the IL does not lead to strong modifications of the structural
icture of hole theory, so that the conduction still relies on the
xistence of cavities in the interior of the liquid to be occupied
y the ions during their motion. Obviously, the range of valid-
ty of this hypothesis is constrained to highly diluted water in
L solutions, because at finite concentrations of water (typically
round 75% in molar proportion of water) a percolating network
f water is found as well as some isolated molecules and water
lusters [20]. In mixtures with more ions than water molecules,
he latter tend to be isolated form each other [20,21] and strongly
ound to the anions [22]. Thus, one can expect that the adsor-
ate particles are the anion–water complexes formed upon water
ddition to the pure IL. Besides it has been proofed that water is
referentially adsorbed on the vapour side of gas–liquid inter-
ace of IL–water mixtures, decreasing the surface tension of
he liquid [23]. Of course, one must allow for the diffusion-
ike migration of the anion–dipole compounds in the surface
hrough convention hole theory mechanisms, so we can assume
hat water molecules undergo a process of non-localized adsorp-
ion on the free interface of the liquid mixture. Thus, neglecting
he interaction between the anion–water complexes adsorbed at
he free interface, the surface tension isotherm is of the Volmer
ype [24]:
− γ0 = −kBT Γ∞Γ
Γ∞ − Γ (10)
here γ0 stands for the surface tension of the pure IL and
is the surface tension of the IL–water mixture at a definite
ater proportion. Γ∞ represents the maximum surface con-
entration of adsorbed anion–water complexes, and Γ is the
urface concentration of this compound. Obviously, in the limit
f vanishing water content, the above isotherm recovers con-
entional Henry’s one, so γ − γ = −kBTΓ and the distinction
etween localized (Langmuir-type) and non-localized (Volmer
ype) adsorption vanishes. As stated by Eq. (10), the addition of
ater to the pure IL provokes a decrease of the surface tension of
he mixture with respect to the pure IL, consequently increasing
he diffusion coefficient of the holes (equivalently of both ionic
pecies) in the mixture. In the limit of vanishing water content
ne gets
= 0.17kBTVT(2πm)1/2 VT (γ0 − kBTcw)1/2
e−E/kBT (11)
here cw is the molar concentration of water. In the obtaintion of
he above equation we have assumed that Γ = cw, what implies
hat, in the limit of vanishing concentration, virtually all the
ater is adsorbed at the free gas–liquid interface, in agreement
ith Lynden-Bell’s reported calculations [23].
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Cig. 5. Electrical conductivity vs. molar fraction of water in aqueous mixtures
f EMIM-BF4 (solid triangle) and EMIM-ES (open triangle). The curves are the
est fit of Eq. (14) to the experimental data.
The diffusion coefficient is related to the mobility of the ionic
pecies by the conventional Einstein’s relationship:
i = kBTωi (12)
o the conductivity of the ith ionic species in the IL–water mix-
ure, σi = niq2i ωi, is given by the combination of Eqs. (11) and
12). The total conductivity of the IL–water mixture is conse-
uently given by
=
∑
i
niq
2
i ωi
= 0.17VT(2πm)1/2 VT (γ0 − kBTcw)1/2
e−E/kBT
∑
i
niq
2
i (13)
s one can see in the above expression the conductivity of the
ixture is a function of the inverse square root of water concen-
ration, and so we can fit our electrical conductivity data to an
quation of form:
= σIL√
1 − AxCS
(14)
here A is the only fitting parameter, σIL corresponds to the
lectrical conductivity of the pure IL and xCS is the molar fraction
f the cosolvent (water in our case). We have fitted Eq. (14) to our
xperimental data for xCS < 0.1. The agreement of Eq. (14) with
he experimental results is fine as shown in Fig. 5 for aqueous
ixtures of EMIM-BF4 (solid triangles) and EMIM-ES (open
riangles), but only for very tiny quantities of water in the mixture
let us note that xCS = 0.1 is equivalent to a 0.8 and 1.1 wt.% of
ater for, respectively, EMIM-ES and EMIM-BF4).
. Conclusions
In this paper we present measurements of the density and,
or the first time, electrical conductivity on aqueous solutions
f six different ILs. The density decreases monotonically with
he water content, while the electrical conductivity dramati-
ally increases with water content up to a maximum, and then
ecreases. The value of the electrical conductivity at the peak is
Rilibria 247 (2006) 32–39
rom 5 to 30 times higher than the value that presents the pure
L compound. We have extracted the equivalent conductance of
he six studied systems, where we does not observe any peak,
nstead it increases monotonically with water content, having the
aximum value at the lowest water concentration as expected.
e have also compared the measured results with Walden’s rule,
hich relates the equivalent conductance with the dynamic vis-
osity. The agreement between theory and experimental data is
oor, which implies that the simplest theory does not apply for
onic liquid solutions. Finally, we have proofed that the change
n conductivity due to water addition in the region cw → 0 can be
xplained in the framework of conventional hole theory, being
he main effect of water the modification of the surface tension
f the liquid. Consequently, the mean size of the hole increases,
o the mobility of ions in the IL–water mixture and the macro-
copic conductivity increase accordingly.
ist of symbols
constants
, Ak fitting parameter
ion concentration
diffusion coefficient
work for an ion at the surface of a hole to jump into
B Boltzmann constant
constant (Walden’s rule)
′ constant equal to K/ηS
mass of a particle
h inertial mass of a hole
h number density of holes
charge of an ion
h average radius of a hole
2 regression factor
T molar volume at temperature T
mass percentage
CS molar fraction of the cosolvent
reek letters
surface tension
surface concentration
∞ maximum surface concentration
dynamic viscosity
S dynamic viscosity of the pure IL
equivalent conductance
0 equivalent conductance at infinite dilution
density
electrical conductivity
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Abstract 
In this paper we present experimental measurements of the temperature dependence of 
the electrical conductivity, σ, in four ionic liquid compounds (ILs) in both the liquid and 
solid states and at atmospheric pressure. The chemicals measured are composed by the 
1-ethyl-3-methyl-imidazolium (EMIM
+
) cation, which has been combined with four 
different anions: Cl
-
, Br
-
, BF4
-
 and ethyl sulfate (ES
-
). In the liquid state, the temperature 
dependence of σ, for the four ILs follows the Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) equation 
with high precision. Around the transition between the solid and liquid states, the 
electrical conductivity of the three ILs with lighter anions presents an hysteresis loop, 
that can be explained as the apparition of supercooled liquid. In contrast, the EMIM-ES 
presents a smooth transition, without any jump in the σ, value or any hysteresis loop 
(probably because its melting point is reported to be below the minimum temperature 
measured by us). Finally, the jump in σ, is not related with the glass transition because 
its temperature value is well below the minimum temperature measured, and at that 
glass transition temperature the σ, value is below the resolution of our conductivity 
meter (2 nS/cm). 
 
Keywords: ionic liquids, electrical conductivity, temperature, phase transition, 
hysteresis. 
 
 
 
 
Introduction 
Room temperature ionic liquids (RTILs or simply ILs) are solvent-free ionic 
fluids composed solely by ions having melting points around room temperature, 
the  highest  acceptable  melting  temperature  is  about 373 K. These compounds 
                                                 
*
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have very interesting properties as low vapor pressure, high electrical 
conductivity, chemical stability, broad range of temperatures for liquid state, 
broad electrochemical window. As a consequence of the above mentioned 
properties there were many proposed applications for ILs in the field of green 
chemistry, among which we can name those of replacement of organic solvents, 
as catalytical medium, charge transport in energy generators, batteries or 
electrolytic medium in electrodeposition processes [1-3]. In fact there are 
important advances in the use of ionic liquids in Li batteries [4], as electrolyte 
[5], and even in solar power applications [6]. To develop these applications it is 
first necessary to know the value of the physical magnitudes of these liquids, and 
their behavior with temperature. Also the physical data are necessary to develop 
a theoretical model to explain and to predict them in different compounds (which 
doesn’t exist nowadays), and to improve the molecular dynamics simulations 
now in progress [7-9].  Despite it is well known since early studies of transport 
processes in ILs that many of these systems are often good glass formers [10-14], 
so they can be cooled down avoiding crystallization, the particular details of the 
glasses formed in these ionic systems are still far from being well characterized 
[11]. Moreover, most of the presently known features about the physics of 
supercooled ionic liquids have been discovered in a highly empirical fashion. 
The character of glass-former means that below the melting point, Tm, the 
supercooled material retains its liquid character falling out of equilibrium down 
to it, when the glass temperature, Tg, is reached. In other words, Tg is the 
temperature until which the configurational entropy, the essential characteristic 
of a liquid, does not vanish.  Good glass formers are systems with low crystal 
nucleation probabilities at all temperatures down to Tg. This temperature is of the 
utmost importance for a proper understanding of the transport properties of ILs at 
room temperature and, therefore, an adequate characterization of the glass 
transition presents a deep theoretical and applied interest [14].  
 
 
Experimental details 
Here, we present experimental measurements of the electrical conductivity 
versus temperature at atmospheric pressure. The range of temperatures covered 
in this paper depends on each IL, and it extends from 200 K to 500 K. The 
measured ILs can be classified in two different kinds. The first one includes 1-
ethyl-3-methyl imidazolium chloride (EMIM-Cl) and EMIM-Br. They were 
purchased from Aldrich, and have a purity > 97% for EMIM-Br, and > 93% 
(BASF quality) for EMIM-Cl. These two compounds are solid at room 
temperature and they are hygroscopic, so they have been manipulated and 
measured in Ar atmosphere. The second group of ILs include EMIM-BF4 and 
EMIM-ES (commercially known as ECOENG
TM
212). They were purchased to 
Solvent Innovations and both present purities better than 98%. These two 
compounds are liquid at room temperature and are inert to air (non hygroscopic), 
so they have been manipulated and measured without any special atmosphere. 
All the four ILs measured have a low viscosity and high electrical conductivity, 
J. Vila et al. / Portugaliae Electrochimica Acta 25 (2007) 163-172 
 165
and so they are indicated for electrical applications [1-3]. Moreover, they are 
relatively cheap and some of them produced in semi-industrial scale.  
The electrical conductivity data (σ) we present here have been measured using a 
CRISON GLP31conductivimeter with a resolution of around 1% (or 2 nS/cm), 
which uses an ac current with a frequency of 500 Hz. All data presented here for 
each compound have been measured several times in different samples (and 
different days) to ensure their reproducibility within 95% in absolute value. The 
sample is immersed in a thermostated bath, and its temperature is increased up 
the maximum chosen for each sample (and so we melt the two ILs that are solid 
at room temperature). From the maximum temperature the sample is cooled step 
by step (of about 5 K out the transition, and smaller around it) and the σ value is 
measured only when the sample temperature is stable. Below 260 K we cool the 
sample with liquid nitrogen. When the σ value is about the resolution of the 
conductivity meter the temperature is again increased step by step, and the 
measurement is also isothermal. The general procedure has been described in 
more detail previously [12,15].  
 
Theoretical discussion 
The essential and universal features of the thermodynamics and kinetics of glassy 
systems are the Kauzmann paradox on the entropy crisis [16] and the Vogel-
Tamman-Fulcher (VTF) law for the temperature dependence of the relaxation 
and transport processes [17-19]. The relation between the melting point 
temperature, Tm, and the glass transition temperature is usually well represented 
by the so called “2/3” rule for glass-formers (Tg/Tm= 2/3) [20]. Kauzmann 
paradox –the fact that a supercooled liquid may have a negative configuration 
entropy below the glass transition- was solved by Gibbs and Di Marzio [21], who 
demonstrated in a statistical-mechanical quasilattice theory the existence of a 
second-order transition at the temperature Tg where the configurational entropy 
vanishes, remaining zero at lower temperatures.  
In this formalism, the transport processes take place by hoppings from sites to 
vacancies, corresponding to jumps between successive valleys in the 
multidimensional configuration space. In Einstein’s fluctuation theory, the 
hopping probability is proportional to the configuration number, so this 
probability is given by [22]: 
 
( )





−
−=





=
gBB
K
TTk
E
Nk
zS
J expexp  
(1) 
 
where E=zN0Tg/2N and z is a number of the order of the number of neighbor 
particles. Obviously, the above equation is of the VTF type, manifesting the 
glass-transition crisis in the configurational entropy. 
In what the kinetic behaviour of the system is concerned, the glass transition in 
the low temperature region is associated to an extraordinary slow down of the 
relaxation and transport (viscosity and diffusion) mechanisms [10,23]. This slow 
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down is itself related to the “death of configurations”, and enormous reduction of 
the number of accessible microstates (configurational entropy) that takes place as 
the temperature falls. As a consequence, the relaxation and transport processes 
suffer considerable restrictions that are universally governed by the VTF law: 
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Traditionally Tg has been kinetically defined as the temperature at which the 
viscosity reaches a certain high value 10
13
 P, so it does not exactly coincides with 
the temperature at which the transport property vanishes exactly (sometimes 
known as the ideal glass transition temperature [24]), although they are usually 
so similar that in practice they are identified. On the other hand, D
~
 is inversely 
proportional to the fragility of the liquid. This property is a measure of the 
sensitivity of the liquid structure to changes in the temperature. “Fragile” liquids 
are those in which a subtle variation of the thermal energy provokes the collapse 
of their glassy structures, changing to states of considerable fluctuation of the 
structural arrangement and coordination states [25]. These systems comprise 
liquids characterized by simple non-directional Coulomb interactions or by Van 
der Waals interactions in substances with many pi electrons, usually aromatic 
substances [25]. In these substances, the transport properties show a highly non-
Arrhenius behavior. The fragile liquids must be opposed to the so called “strong” 
liquids, that exhibit considerable resistance to internal (structural) rearrangements 
despite wide variations of temperature, and that can be transformed into fragile 
liquids by changing their densities. Together with the glass transition 
temperature, this property of fragility is the other main influence on the fluidity 
of glass-forming ILs. The incorporation of the advances in glass transition theory 
into the hole theory of  ILs seems obligatory and straightforward, given the 
evident similitude of the hole theory structural model of ILs and the basic 
assumptions of the Adam-Gibbs formalism or those of the two-band model. The 
work in this direction is now in progress. 
  
 
Results and discussion 
In Fig. 1(a) to (d) we plot the electrical conductivity measured, σ(mS·cm-1), of 
the ILs in logarithmic scale versus temperature, T(K). In the four figures a sketch 
is focused in the melting region where the electrical conductivity is given in 
linear scale. The arrows indicate the temperature variation. 
As can be observed in Fig. 1, all of the EMIM-based ILs present a similar σ(T) 
exponential dependence in liquid state, which allows that the electrical 
conductivity value increases more than two orders of magnitude in 200 K of 
temperature variation. Following hole theory for transport in molten salts we 
obtain an Arrhenius type equation for the temperature dependence of the 
electrical conductivity, which can be written as [22], 
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




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σ=σ
∞
Tk
E
B
a
·
exp  
(3) 
 
where Ea is the activation energy for electrical conduction, which indicates the 
energy needed for an ion to jump to a free hole, σ∞ is the maximum electrical 
conductivity (that it would have at infinite temperature) and kB is the Boltzman 
constant. Our ILs does not follow the Arrhenius behavior given by Eq. (3). The 
observed curvature is accounted for by VTF-type equation. As commented in the 
theoretical section, both Arrhenius and VTF equations are used to explain the 
temperature behavior of different physical magnitudes, including viscosity, 
diffusion constant and electrical conductivity. In a recent paper it is given a 
microscopically explanation for VTF equation for the dielectric relaxation 
phenomena [26]. This reference is, at our knowledge, the first that gives a 
theoretical basis for any VTF-type equation. The VTF equation appears in 
different forms depending of the author [18-20,26-28]. Here we have chosen the 
most simple and most usual, which reads, similarly to Eq. (2) [27,28] 
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where A, B and Tg are fitting parameters. If we compare Arrhenious equation (3) 
with VTF equation (4), we can observe that the second is equal to the first if Tg = 
0. Thus we can relate the fitting parameters of VTF-type equation with the 
physical parameters of Arrhenious equation: A = σ∞ and B = Ea/kB. The modified 
version of the VTF-type equation would read 
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In Table 1 we show the obtained values of σ∞, Ea and Tg from the best fit of Eq. 
(5) to the experimental data, and the corresponding standard deviation, s, defined 
as usual. It is important to note that, in order to take into account with the same 
weight all data points, the fits were performed minimizing the following 
expression:  
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
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1
2
exp
exp
 
(6) 
 
where σcal is the value obtained from Eq. (4), σexp that measured and N the 
number of data points used in the fitting (which is included in Table 1 for each 
compound). The obtained curves are plotted in Figure 1(a) to (d) for all ILs 
measured. From the analysis of the three physical parameters obtained 
summarized in Table 1 we do not observe a trend with the anion size as could be 
expected.  
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              (d) 
Figure 1. Semi Arrhenius plot of the electrical conductivity, σ, vs. temperature for (a) 
EMIM-Br, (b) EMIM-Cl, (c) EMIM-BF4 and (d) EMIM-ethyl sulfate.  Lines are the 
best fit of the VTF type Eq. (5) with the parameters given in Table 1. In the inset we 
show the liquid-solid phase transition in linear scale. Arrows indicate the variation of 
temperature (cooling or heating). 
 
The most interesting fact observed in our σ(T) curves is the apparition of a 
hysteresis loop at the melting point in three of the compounds (except for EMIM-
ES), although the loop differs among them. A similar phase transition had been 
observed previously in other ILs [28,29], and it is related with the apparition of 
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overcooled liquid below its melting point temperature (obtained from the heating 
curve). For EMIM-Br in Fig. 1(a), the jump of the σ value at the transition, when 
temperature decreases, is evident in both scales (logarithm and linear), probably 
because the overcool liquid remains only 10 K. In contrast, for EMIM-Cl in Fig. 
1(b) the overcooled liquid remains about 50 K, and so the loop is closed and it 
doesn’t appear any jump there for σ.  For EMIM-BF4 in Fig. 1(c) the jump when 
the sample is cooling is also evident in the logarithm scale (not so clear in linear 
scale), although the overcooled liquid remains about 50 K. Also in this sample 
the jump does not get the solid value and this is attained after about 10 K.  
 
 
Table 1. Theoretical physical magnitudes extracted from the best fit of experimental 
data to the VTF-type Eq. (5). The number of data points used in the fit, and their 
standard deviations, s, are included. 
 
 σ∞ (mS cm
-1
) Ea (meV) Tg (K) N σ (mS cm-1) 
EMIM-Cl  1215 44.3 230.2 44 1.00 
EMIM-Br 1060 46.6 218.8 38 0.68 
EMIM-BF4 1355 57.6 148.8 27 0.56 
EMIM-ES 831 52.2 186.2 33 0.36 
 
Finally, for EMIM-ES in Fig. 1(d), no hysteresis loop appears, and the data 
obtained when cooling match exactly with those when heating. It is possible we 
have not attained the melting point (reported to be about 190 K), but the σ value 
was below 2 nS/cm at 200 K, and so about the resolution of our apparatus (and 
using the measurement cell suitable for low conductivity). In any case, the VTF 
curve does not fit the data for temperatures below 235 K, which seems to indicate 
that the liquid character of EMIM-ES is lost below that temperature. The 
observed differences between the two last ILs could be due to different anion 
sizes (much higher for ethyl sulfate), because the fragility of the liquid is higher 
for EMIM-ES than for EMIM-BF4 (obtained qualitatively from the values of Ea 
and Tg in Table 1). The variation of the loop for the two halide compounds could 
be due to the different purities of both compounds (purer bromide than chloride). 
In any case, a theoretical model to explain the data presented here is still lack.  
Finally, note that the theoretical value of Tg obtained from the best fit of Eq. (5) 
is below the minimum temperature measured for all samples. In any case, we 
doubt that at so low temperatures of Tg the electrical conductivity data could 
show any anomaly due to the so low value of this magnitude (even with a better 
conductivimeter). To observe the glass transition it is useful the DSC technique, 
which allows us to experimentally measure Tg due to the change in the thermal 
capacity of the compound at that temperature, as observed by other authors [28].  
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Conclusions 
In this paper we present measurements for the first time of the temperature 
dependence of the electrical conductivity for four different EMIM-based ILs in 
both liquid and solid states when the sample is cooled and heated. The electrical 
conductivity dramatically increases with temperature, reaching the σ value in 
liquid state more than 100 times in a temperature increase of about 250 K. The 
theoretical analysis of the temperature dependence of the electrical conductivity 
in liquid state indicates that all of them follow a VTF type equation. If we 
compare this semi phenomenological equation with Arrhenious theory we can 
extract from the fit of the experimental points some very interesting parameters 
from the theoretical point of view, as the electrical conductivity limit for T → ∞, 
the activation energy and the glass transition temperature. Finally the loop 
observed around the liquid to solid phase transition is different for the four 
samples measured and its apparition is related with the existence of overcooled 
liquid below the melting point. 
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bstract
In this paper we present experimental data on the temperature dependence of the electrical conductivity, σ, in nine different imidazolium based
onic liquids. We have measured four 1-(alkyl chain)-3-methyl imidazolium tetrafluoroborate (CnMIM-BF4) ionic liquids, with Cn representing
thyl, butyl, hexyl and octyl chains, to study the dependence of σ with the cation length. Moreover, to study the influence of the anion size in the
lectrical conductivity, we measured six different EMIM-X, with X being, from smaller to bigger sizes, Cl−, Br−, BF4−, PF6−, ethyl sulfate and
osylate. The measurements were performed at atmospheric pressure, and the studied temperature range covers the liquid phase of the analyzed
ompounds. We have fitted the electrical conductivity data of the nine ionic liquids using a Vogel–Tamman–Fulcher (VTF) equation with high
recision. We observe from the measured data that the electrical conductivity decreases its value as the alkyl chain of the cation increases. In
ontrast, we do not observe that dependence with the anion size, where there seems to be an optimal size (that of BF4−) for which σ reaches its
aximum value, being lower for smaller or bigger anion sizes. Finally, if we plot the natural logarithm of σ versus the distance in temperature to
he glass transition one for each IL, we observe that the resulting straight lines are ordered with the anion (or cation) sizes for all nine compounds
easured, i.e., lower σ values for bigger sizes.
2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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. Introduction
Ionic liquid (IL) is a common name given to many different
hemical compounds. All of them are composed solely by ions
nd have melting points around room temperature, the maxi-
um melting temperature to be accepted for a compound to be
ncluded in the IL category being about 373 K [1]. The proper
xistence of an ionic liquid at moderate temperatures is not well
nderstood theoretically, because the strong electrostatic forces
mong ions should collapse in the solid state, except for the big
ize of the cations. So it seems that the cation (and/or anion)
ize is the most important structural characteristic of any ionic
iquid. From the applied point of view, there are many proposed
pplications for ILs in the field of green chemistry. Among them
e can name those of replacement of organic solvents, charge
∗ Corresponding author. Fax: +34 981 167065.
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ransport in energy generators, batteries and electrolytic medium
n aluminum electrodeposition processes [2,3]. In fact important
dvances have been achieved recently in the application of ionic
iquids to Li batteries [4], as electrolyte in electrochemical pro-
esses and devices [5], and even in solar power applications [6].
o develop these proposed applications with the most adequate
L it is first necessary to know the value of their physical magni-
udes, and its behavior with temperature. Experimental data of
he different physical magnitudes are also necessary to develop
theoretical model to explain and to predict them in the dif-
erent ionic liquids (which does not exists nowadays up to our
nowledge), and to extend the molecular dynamic simulations
eported until now [7,8].
The electrical conductivity is a characteristic magnitude in
hese compounds, because they are the only room temperature
ure liquids (excluding mercury) which present non negligible
lectrical conductivity. This magnitude will inform us about the
on mobility and ion number involved in the conduction process
nd, from the applied point of view, it is a crucial magnitude
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o develop the proposed electrochemical applications of ionic
iquids [3–5]. From the theoretical point of view, a detailed
nowledge of the molecular interactions responsible for the
onic liquids unique character is far to be known. In particular,
lthough it is clear that the great size of the cation is the primary
ause of their liquid state, the exact influence of the size in the
ransport properties is not known. In fact, it is the first time as far
s we know, that systematic measurements of the temperature
ependence of the electrical conductivity in imidazolium based
onic liquids with different anion and cation sizes are performed.
The experimental measurements presented here show that the
lectrical conductivity, σ does not follow the typical Arrhenius
aw, which predicts an exponential dependence of σ with the
nverse of the temperature, as many high temperature molten
alts do [9]. In fact, the temperature dependence of the electrical
onductivity for all studied ILs in their liquid state can be fitted
ith very high accuracy with a Vogel–Tamman–Fulcher (VTF)
ype equation [5,10]. This same behavior has been also observed
or aqueous solutions of Al salts [11] and in imidazolium based
onic liquids [12] in two recently published papers. From the fit-
ing of the experimental data to the semi-phenomenological VTF
quation we will extract some important physical parameters as
he maximum conductivity (that reached at infinite temperature),
he activation energy for conduction (related with the hopping of
n ion to an adjacent hole), and the glass transition temperature
f the measured ILs.
. Experimental
Here, we present experimental measurements of the electri-
al conductivity versus temperature at atmospheric pressure for
ine different ILs. The range of temperature measured in this
aper covers the liquid phase of each compound, and so it is dif-
erent among them. Globally, it extends from 250 up to 500 K,
ith a controlled resolution of ±0.1 K. The measured ILs can be
lassified in two different series. The first one includes six ILs
ith EMIM+ as cation and varying the sizes of the anion. These
ompounds are, in order of increasing anion size: 1-ethyl-3-
ethyl imidazolium chloride (EMIM-Cl), bromide (EMIM-Br),
etrafluoroborate (EMIM-BF4), hexafluorophosphate (EMIM-
F6), ethyl sulfate (EMIM-ES) and tosylate (EMIM-TY). The
econd series includes four compounds, where the anion BF4−
s common and the cation has as molecular formulae 1-Cn-
-methyl imidazolium (CnMIM). The Cn alkyl chains are
thyl (EMIM+), buthyl (BMIM+), hexyl (HMIM+) and octyl
MOIM+, because in this case the commercial formulae reads
-methyl-3-octyl imidazolium). As observed, EMIM-BF4 is
ommon for both series. All of these ILs measured are relatively
heap (some are produced at a semi-industrial scale), and they
re promising ILs for electrical applications [2–6,13–16]. The
ine ILs studied are from Solvent Innovations, where EMIM-
S is commercially known as ECOENGTM212. Seven of them
resent purity better than 99% while for EMIM-BF4 and EMIM-
S it is better than 98%. The purities have been supplied by
olvent Innovations, who controls it using a comprehensive set
f several devices. The assay is analyzed using HPLC with cal-
brated standards and not only area-percent, the water content
o
d
c
dcta 52 (2007) 7413–7417
s determined by Karl–Fischer titration and the residual halide
ontent is determined with ion chromatography. The two hygro-
copic ILs (EMIM-Cl and EMIM-Br) have been manipulated
nd measured in Ar atmosphere. Note that although EMIM-ES
as smaller molecular mass than EMIM-PF6 (236.3 and 256.2 g,
espectively), the molar volume of the first one is bigger than
hat of the second, due to the different value of their density
1.228 and 1.413 g cm−3, respectively, at 298 K) [3,17]. This is
he reason why we say that the size of the anion ES− is bigger
han that of the PF6−.
The electrical conductivity data (σ) reported here have
een measured using a conductivimeter from CRISON, model
LP31, which opperates with ac current with 500 Hz of fre-
uency. The resolution of the apparatus is 1% or 2 nS cm−1 for
single measurement. Also, every datum has been measured at
east two times in different samples and sessions, to ensure its
eproducibility within a 5% in absolute value. To perform each
atum we wait until the temperature of the sample were constant
efore measure its electrical conductivity. So the data is taken
n an isothermal way, without any temperature gradient. The
easurement procedure has been described in detail previously
18].
. Results and discussion
In Tables 1 and 2 we include the experimental data measured
or the temperature dependence of the electrical conductivity, σ
mS cm−1), of the six ILs with EMIM+ as cation, and varying
he anion size. On the other hand, in Table 3 we show the same
ata for three CnMIM-BF4 measured (EMIM-BF4 data appear
n Table 1).
Let us discuss the influence of the anion sizes in the temper-
ture dependence of the electrical conductivity. In Table 1 we
bserve that when the anion size increases (Cl− < Br− < BF4−)
he electrical conductivity also increases, thus at 373 K (in bold
ase in Tables 1–3) the electrical conductivity are, respectively,
0, 32 and 69 mS/cm. The observed results are not the expected
ehavior (lower size usually means higher ionic mobility and so
igher electrical conductivity). This same behavior, the increase
f the σ value with the anion size, had been observed previ-
usly by us when studying the electrical conductivity of highly
oncentrated aqueous solutions of aluminum halide salts [11].
n that paper we argued that while the surface electrical charge
ensity decreases with increasing the anion size, the mobility of
he anion inside a liquid plenty of free ions is augmented. If we
bserve now Table 2, we realize that the previous rule for the
ompounds included in Table 1 is now inverted, and so bigger
nion size (PF6− < ES− < TY−) means lower σ value, which are,
espectively at 373 K, 37, 33 and 13 mS/cm. If we compare the
values for PF6− and BF4− we observe that the bigger anion
resents lower conductivity, in spite of the fact that both anions
re very similar in structure. We conclude that the anion size has
wo opposite effects in the electrical conductivity, the decrease
f the surface electrical charge density and the effect of size for
ynamical movement (hopping to adjacent holes) [12]. In any
ase, we observe that the optimal anion size for electrical con-
uction corresponds to the BF4−. This fact makes EMIM-BF4
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Table 1
Experimental data of the electrical conductivity at different temperatures cover-
ing their liquid phase
EMIM-Cl EMIM-Br EMIM-BF4
T (K) σ (mS cm−1) T (K) σ (mS cm−1) T (K) σ (mS cm−1)
312.8 2.56 335.5 10.6 298.0 15.71
317.7 3.44 338.0 11.7 303.0 17.88
323.7 4.87 342.7 13.9 308.0 20.2
328.4 6.28 348.0 16.5 313.0 22.8
333.5 8.02 353.0 19.2 318.0 25.5
337.8 9.75 358.0 22.7 323.0 28.5
341.2 11.16 363.0 25.6 328.0 32.2
345.6 13.27 368.0 28.9 333.0 35.6
350.0 15.69 373.0 32.2 338.0 39.5
355.0 18.68 377.0 34.9 343.0 43.5
360.4 21.5 383.0 39.7 348.0 47.7
363.0 23.0 388.0 43.6 353.0 52.2
368.0 26.2 393.0 47.6 358.0 55.5
373.0 30.0 398.0 51.8 363.0 59.5
378.0 33.9 403.0 55.9 368.0 64.6
383.0 37.7 408.0 60.8 373.0 69.0
388.0 41.7 413.0 66.3 378.0 73.6
393.0 45.8 418.0 71.9 383.0 78.3
398.0 50.1 423.0 77.1 388.0 83.2
403.0 54.2 428.0 81.8 393.0 87.7
408.0 58.5 430.0 84.1 398.0 92.9
413.0 62.6 443.0 96.9 403.0 97.9
418.0 66.6 448.0 101.7 408.0 102.7
423.0 70.3 453.0 106.9 413.0 107.9
428.0 73.8 458.0 112.1 418.0 113.2
433.0 77.1 463.0 116.9 423.0 117.8
468.0 121.8 428.0 122.6
471.5 124.9 433.0 126.8
473.0 127.7
478.0 131.7
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Table 2
Experimental data of the electrical conductivity at different temperatures cover-
ing their liquid phase
EMIM-PF6 EMIM-ES EMIM-TY
T (K) σ (mS cm−1) T (K) σ (mS cm−1) T (K) σ (mS cm−1)
333.0 17.12 258.0 0.286 298.0 0.385
338.0 18.55 263.0 0.374 303.0 0.612
343.0 20.9 268.0 0.495 308.0 0.910
348.0 23.3 273.0 0.727 313.0 1.292
353.0 26.4 278.0 1.051 318.0 1.703
358.0 29.0 283.0 1.388 323.0 2.15
363.0 30.7 288.0 2.02 328.0 2.74
368.0 33.4 293.0 2.91 333.0 3.43
373.0 37.0 298.0 3.82 338.0 4.19
378.0 40.4 303.0 4.85 343.0 5.12
383.0 43.9 308.0 6.06 347.8 5.91
388.0 47.2 313.0 7.24 353.0 6.97
393.0 50.6 318.0 8.61 358.0 8.43
398.0 54.1 323.0 10.10 363.0 9.54
403.0 57.5 328.0 11.78 368.0 11.29
408.0 61.2 333.0 13.51 373.0 12.89
413.0 64.1 338.0 15.38 378.0 14.63
418.0 66.6 343.2 17.47 383.0 16.36
423.0 68.7 348.0 19.5 388.0 18.23
353.0 21.8 393.0 20.1
358.0 24.1 398.0 22.6
363.0 26.8 403.0 24.7
368.0 30.0 408.0 26.9
373.0 32.9 413.0 29.0
378.0 35.7 418.0 31.3
383.0 38.6 423.0 33.6
388.0 41.5 428.0 35.7
393.0 44.7 433.0 37.9
398.0 47.7
403.0 50.9
408.0 53.9
413.0 56.8
418.0 60.0
423.0 62.9
w
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σ481.0 134.0
484.0 137.2
he most appropriate IL to be used in applications where a good
harge transporter is needed.
If we analyze now Table 3, we observe that, as expected,
hen increasing the length of the CnMIM+ cation decreases the
lectrical conductivity of the liquid. A long alkyl chain difficults
he movement (hopping) of the cations and so the ILs with longer
hains contribute lower to the electrical conductivity. In fact, at
73 K the electrical conductivity value of EMIM-BF4 is about
9 mS/cm and it decreases uniformly as the alkyl chain increases
ts size: for BMIM-BF4 it is 33 mS/cm, 18 mS/cm for HMIM-
F4 and only 10 mS/cm for MOIM-BF4. Thus σ decreases about
alf its value when the ethyl chain increases two carbon atoms.
As can be deduced from Tables 1–3, all of the ILs stud-
ed present a similar σ(T) exponential dependence throughout
heir liquid phase, which allows that the electrical conductivity
alue increases up to two orders of magnitude within 200 K of
emperature variation. According to the hole theory for trans-
ort properties in molten salts, an Arrhenius type equation for
he temperature dependence of the electrical conductivity, is
xpected [3,9]:
= σ∞ exp
[
− Ea
kBT
]
(1)
w
n
i428.0 65.8
433.0 68.6
here Ea is the activation energy for electrical conduction
which indicates the energy needed for an ion to jump to a free
ole), σ∞ the maximum electrical conductivity (that it would
ave at infinite temperature) and kB is the Boltzman constant.
owever, our data do not follow the Arrhenius behavior given
y Eq. (1), but their temperature dependence are accounted for
y a VTF-type equation for all compounds. Both Arrhenius and
TF equations are used to explain the temperature behavior
f different physical magnitudes, including viscosity, diffusion
onstant and electrical conductivity. The VTF equation appears
n different forms depending on the author [3,5,19,20]. Here we
ave chosen the most simple and most frequently cited, which
eads [20]:
= A exp
[
− B
T − T
]
(2)
g
here A, B and Tg are fitting parameters. If we compare Arrhe-
ius Eq. (1) with VTF Eq. (2), we can observe that the second
s equal to the first if Tg = 0. Thus, we can relate the fitting
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Table 3
Experimental data of the electrical conductivity at different temperatures cover-
ing their liquid phase
BMIM-BF4 HMIM-BF4 MOIM-BF4
T (K) σ (mS cm−1) T (K) σ (mS cm−1) T (K) σ (mS cm−1)
298.0 4.38 298.0 1.794 298.0 1.084
303.0 5.33 303.0 2.40 303.0 1.288
308.0 6.49 308.0 2.79 308.0 1.559
313.0 7.63 313.0 3.37 313.0 1.861
318.0 9.05 318.0 4.06 318.0 2.21
323.0 10.61 323.0 4.84 323.0 2.62
328.0 12.25 328.0 5.71 328.0 3.24
333.0 14.13 333.0 6.72 333.0 3.80
338.0 16.11 338.0 7.82 338.0 4.46
343.0 18.29 343.0 9.06 343.0 5.17
348.0 20.4 348.0 10.25 348.0 5.96
353.0 22.8 353.0 11.70 353.0 6.77
358.0 25.3 358.0 13.12 357.7 7.65
363.0 27.6 363.0 14.70 363.4 8.67
368.0 30.4 368.0 16.18 368.0 9.24
373.0 33.2 373.0 17.72 373.0 10.20
378.0 36.1 378.0 19.24 378.0 11.48
383.0 39.0 383.0 21.0 383.0 12.74
388.0 41.0 388.0 22.5 388.0 14.13
393.0 45.1 393.0 24.6 393.0 15.43
398.0 48.3 398.0 26.5 400.0 17.04
403.0 51.4 403.0 28.3 408.0 19.14
408.0 54.6 408.0 30.4 413.0 20.9
413.0 57.7 413.0 32.4 418.0 22.0
418.0 60.9 418.0 34.2 423.0 23.2
423.0 64.3 423.0 36.1 428.0 24.6
428.0 67.2 428.0 38.1 433.0 26.1
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Fig. 1. Plot of the natural logarithm of the electrical conductivity vs. 100 times
the inverse of the difference between the actual temperature and the glass transi-
tion temperature obtained from the best fit of the experimental data to a VTF-type
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From Table 4 we observe that the maximum conductivity
value, σ∞, the maximum Ea and the minimum Tg correspond to
EMIM-BF4. For the other compounds the above explained rules
concerning the anion size are also valid, so σ∞ and Ea values
Fig. 2. Plot of the natural logarithm of the electrical conductivity vs. 100 times33.0 69.6 433.0 39.7 438.0 28.3
38.0 72.9 438.0 41.0
arameters of VTF-type equation with the physical parame-
ers of Arrhenius equation: A = σ∞ and B = Ea/kB. The modified
ersion of the VTF-type equation consequently reads
= σ∞ exp
[
− Ea
kB(T − Tg)
]
(3)
f we take natural logarithms, we straightforwardly obtain
nσ = Ln σ∞ − Ea
kB
(
1
T − Tg
)
(4)
In Figs. 1 and 2 we plot log σ versus (T−Tg)−1, and we
bserve that the data for all studied compounds follows a straight
ine as predicted by Eq. (4). In Tables 4 and 5 we show the
btained values of σ∞, Ea and Tg from the best fit of the exper-
mental data to Eq. (3) for, respectively, the studied EMIM-X,
nd CnMIM-BF4 ionic liquids. Besides in both tables we include
he corresponding standard deviation in %, s%, defined as
% = 100
√∑N
i=1(σcal − σexp/σexp)
N − 1 (5)here σcal is the value of the electrical conductivity for a given
emperature obtained from the best fit of Eq. (3), σexp that mea-
ured for the same temperature and N is the number of data
oints. The best fit of the data is that which minimize the above
t
s
V
s
txpression given by Eq. (3). (a) Rhombus symbols correspond to EMIM-Cl,
olid triangle symbols represent EMIM-Br and dots to EMIM-BF4. (b) Square
ymbols correspond to EMIM-PF6, solid dots represent EMIM-ES and triangle
ymbols to EMIM-TY.
xpression (5), because σ value can change up to two orders of
agnitude with temperature. Moreover, in Tables 4 and 5 we
nclude the resulting usual standard deviation, s, which must not
e used as the quantity to minimize when fitting the data because
t takes into account the absolute value of each datum and so it
oes not fit correctly at lower temperature (where σ values are
lso lower).he inverse of the difference between the actual temperature and the glass tran-
ition temperature, obtained from the best fit of the experimental data to a
TF-type expression given by Eq. (3). Dots correspond to EMIM-BF4, triangle
ymbols to BMIM-BF4, rhombus symbols to HMIM-BF4 and square symbols
o MOIM-BF4.
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Table 4
Calculated physical quantities extracted from the best fit of experimental data
to the VTF-type Eq. (3)
σ∞ (mS cm−1) Ea (meV) Tg (K) s (mS cm−1) s%
EMIM-Cl 788 39 234 0.46 1.55
EMIM-Br 1060 47 218 0.68 0.96
EMIM-BF4 1354 58 149 0.56 1.03
EMIM-PF6 934 56 173 0.78 1.64
EMIM-ES 830 52 186 0.36 0.05
EMIM-TY 586 50 222 0.21 6.37
The standard deviation of the fits, s, and percentage standard deviations, s%, as
defined in Eq. (5), are included.
Table 5
Calculated physical quantities extracted from the best fit of experimental data
to the VTF-type Eq. (3)
σ∞ (mS cm−1) Ea (meV) Tg (K) s (mS cm−1) s%
EMIM-BF4 1354 58 149 0.56 1.03
BMIM-BF4 824 54 180 0.56 1.14
HMIM-BF4 582 57 189 0.39 2.06
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[19] H. Vogel, Phys. Z. 22 (1921) 645;OIM-BF4 786 80 159 0.24 2.53
he standard deviation of the fits, s, and percentage standard deviations, s%, as
efined in Eq. (5), are included.
ncrease up to BF4 and afterward decrease, while Tg decreases
own to BF4 and then increases. From Fig. 1(a) and (b) we
bserve that Ln(σ) versus (T−Tg)−1 follows the expected order
ith anion size, i.e., at a given temperature distance from Tg, the
alue of the electrical conductivity decreases with anion size for
ll ILs studied, except perhaps for EMIM-ES and EMIM-PF6,
hat exhibit a very similar behaviors (remember that the size of
oth compounds is also very similar). In Fig. 2 we observe that
he CnMIM-BF4 curves are ordered inversely to the Cn size,
.e., higher values of σ for smaller sizes. However, if we observe
able 5, there is not any clear trend in any of the physical param-
ters extracted from the best fit of the VTF-type Eq. (3) used.
hus we observe that the MOIM+ cation breaks the increasing of
∞ or the decreasing of Tg with chain size obtained for the other
hree compounds. In fact, the value for σ∞ is higher for MOIM
han for HMIM, while the Tg of MOIM is lower than those of
MIM and HMIM. Respecting the slope of the straight lines in
ig. 2 (from which the activation energy, Ea, is extracted), they
either present any trend with chain size. The biggest one is for
OIM, the lower for BMIM while EMIM and HMIM present
similar value.. Conclusions
In this paper we study the influence of the anion and cation
izes on the temperature dependence of the electrical conductiv-
[ta 52 (2007) 7413–7417 7417
ty of nine different imidazolium based ionic liquids covering
heir liquid phase. For the ILs with the cation EMIM+, we
bserve that the electrical conductivity increases with the anion
ize from Cl− to BF4−, and then it decreases for higher anion
izes. The three VTF-type equation parameters obtained from
he best fit of the experimental data follow a similar trend,
eaching their extreme values for the EMIM-BF4. As expected,
he observed electrical conductivity decreases with increasing
ength of the alkyl chain of the cation of CnMIM-BF4 ionic
iquids, but the fitting parameters of the VTF-type equation
sed to fit the experimental data do not show any particular
rend. Theoretical explanations of the data observed are now in
rogress.
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S. Bouzoń Capelo,† T. Meńdez-Morales,† J. Carrete,† E. Loṕez Lago,‡ J. Vila,§ O. Cabeza,§
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ABSTRACT: We report a systematic study of the eﬀect of the cationic chain
length and degree of hydrogen bonding on several equilibrium and transport
properties of the ﬁrst members of the alkylammonium nitrate protic ionic liquids
(PILs) family (ethylammonium, propylammonium, and butylammonium nitrate)
in the temperature range between 10 and 40 °C. These properties were observed
by means of several experimental techniques, including density, surface tension,
refractometry, viscosimetry, and conductimetry. The dilatation coeﬃcients and
compressibilities, as well as the Rao coeﬃcients, were calculated, and an increase
of these magnitudes with alkyl chain length was detected. Moreover, the surface
entropies and enthalpies of the studied PILs were analyzed, and the temperature
dependence of the surface tension was observed to be describable by means of a
harmonic oscillator model with surface energies and critical temperatures that are
increasing functions of the cationic chain length. Moreover, the refractive indexes
were measured and the thermo-optic coeﬃcient and Abbe numbers were calculated, and the contribution of the electrostrictive
part seemed to dominate the temperature dependence of the electric polarization. The electric conductivity and the viscosity
were measured and the inﬂuence of the degree of hydrogen bonding in the supercooled liquid region analyzed. Hysteresis loops
were detected in freezing−melting cycles and the eﬀect of the length of the alkyl chain of the cation on the size of the loop
analyzed, showing that longer chains lead to a narrowing of the supercooled region. The temperature dependence of the
conductivity was studied in the Vogel−Fulcher−Tamman (VFT) framework and the fragility indices, the eﬀective activation
energies, and the Vogel temperatures obtained. A high-temperature Arrhenius analysis was also performed, and the activation
energies of conductivity and viscosity were calculated, showing that these transport processes are governed by two distinct
mechanisms. The exponents of the fractional Walden rule for the diﬀerent compounds were obtained. Finally, the ionicities and
fragilities of the studied PILs were analyzed, proving that all the studied PILs are subionic and fragile liquids, with
propylammonium nitrate showing the lowest fragility and the greater ionicity of all the studied compounds.
■ INTRODUCTION
Ionic liquids (ILs) are chemical compounds formed solely by
ions and having melting points below 100 °C, but most usually
around or below room temperature, which are known to exhibit
tunable properties that confer them a central role as “designer
solvents”, ranging from negligible vapor pressure or the ability
to dissolve many inorganic, organic, and polymeric materials at
very high concentrations to non-corrosiveness or low
ﬂammability. Although it was as early as 1914 that Walden
described the synthesis of ethylammonium nitrate, believed to
be the ﬁrst example of a room temperature molten salt, it was
not until the early 1990s that Wilkes et al.1 synthesized air- and
water-stable ionic liquid (IL) [C2MIM][BF4] (1-ethyl-3-
methylimidazolium tetraﬂuoroborate), opening the gate to a
new era in solvents and in the so-called “green” branch of
contemporary chemistry. Since then, ILs or room-temperature
molten salts have come to be considered novel materials of
extreme importance for both academic and industrial purposes.
Protic ILs (PILs) are a subset of ILs characterized by the
transfer of a proton from the acid to the base that gives rise to
the presence of proton-donor and proton-acceptor sites.
Therefore, hydrogen-bond networks are formed in bulk PILs,
which confers the whole category a unique set of properties.
Together with other interesting features, PILs exhibit the
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capability of supporting amphiphilic self-assembly,2−4 although
aprotic ILs (AILs) are also known to be able to support the
formation of self-assembly mesomorphic aggregates.5 Alkylam-
monium nitrates are among the most frequently used PILs. An
accurate knowledge of the structure and properties of these
liquids is essential for the understanding of their properties,
particularly their degree of hydrogen bonding and, con-
sequently, their ability to support structural self-assembly.
Speciﬁcally, as it is very well-known from studies of aqueous
solutions, the formation of aggregates is the result of the
balance between energetic (Tanford’s opposing forces, hydro-
phobic attractions of the chains and repulsions of the polar
heads), and (mainly) entropic contributions associated with the
breakdown of the hydrogen-bonded network of water
molecules upon aggregation. Thus, the spontaneity of the
hydrophobic eﬀect is highly dependent on temperature, and in
fact below a deﬁnite temperature known as Kraﬀt’s temper-
ature, micellization is no longer possible. Moreover, these
liquids are also frequently employed as electrolytes in fuel cells,
as solvents for proteins, and in biocatalysis among other uses
(see the excellent review of Greaves and Drummond in ref 3
and references therein). Thus, an adequate knowledge of the
temperature dependence of the physical properties of these
PILs is crucial for their usage in many processes, particularly for
electrochemical and self-association purposes.
However, to the best of our knowledge, no systematic study
of the temperature dependence of the equilibrium and
transport physical properties of the alkylammonium nitrate
family at near-ambient temperatures has been reported yet. In
this paper, we report experimental measurements of several
thermodynamic and transport properties of ethylammonium
(EAN), propylammonium (PAN), and butylammonium
(BAN) nitrates, the latter a relatively new compound whose
synthesis was reported for the ﬁrst time as far as we know in
2010,6 and we analyze their dependence on temperature and on
the length of the radical chain, emphasizing the role of
hydrogen bonding on the experimental observations. Partic-
ularly, we report measurements of volumetric properties,
surface tension, optical properties, electric conductivities,
freezing−melting cycles, and viscosities. Moreover, we analyze
the ionicities and fragilities of the studied PILs from the
Walden and fragility plots, respectively. To our knowledge,
most of them have never been reported for the compound with
the longer chain length, BAN.
In the section after this introduction, we describe the main
features of the experimental procedures followed for the
measurement of the reported experimental data. The following
section contains the results and the associated discussion;
ﬁnally, our main conclusions are summed up.
■ EXPERIMENTAL SECTION
Chemicals. Ethylammonium nitrate (EAN) and propylam-
monium nitrate (PAN) (see Scheme 1) were purchased from
IOLITEC with purity degrees of >97% and >98%, respectively,
and they were used as received. Butylammonium nitrate (BAN)
was prepared by adding nitric acid (68.5 wt % in water, VWR,
RP) to a cooled solution of butylamine (99%, Aldrich) in water
(approximately 75 wt %). The vessel was cooled to −4 °C with
a cryothermostat. After reaction, water was removed ﬁrst with a
rotary evaporator and then by freeze-drying.
Density and Ultrasound Velocity Measurements.
Density and speed of sound were continuously, simultaneously,
and automatically measured at 298.15 K using a DSA 5000
Anton Paar density and sound velocity analyzer. This apparatus
is equipped with a latest-generation vibrating tube for density
measurements and a stainless-steel cell connected to a sound
velocity analyzer with resolutions of ±10−6 g cm−3 and 10−2 m
s−1, respectively. Both the speed of sound and density are
extremely sensitive to temperature, so the latter was controlled
to within ±10−3 K by means of a Peltier module. The
reproducibility of density and ultrasound measurements was
±10−6 g cm−3 and 10−1 m s−1, respectively. The density meter
was calibrated with dry air and distilled water at known pressure
and temperature.
Surface Tension Measurements. Both surface tension
and refractive index measurements were made in two diﬀerent
laboratories (Santiago de Compostela and A Coruña) to ensure
reproducibility. In the laboratory in Santiago, the surface
tension of our probe systems was measured by means of a drop
volume method using a Lauda TVT2 tensiometer with a 2.5
mL syringe and a capillary tube of inner radius 1.345 mm. The
drop volume is measured with an accuracy of ±0.1 μm. We
carried out measurements in a temperature interval from 10 to
40 °C. Temperature was controlled using an external Julabo
F10/MH thermostatic bath with a resolution of 0.1 K. In the A
Coruña laboratory, surface tension measurements were made
by means of a similar drop volume tensiometer, but in that case
of model Lauda TVT1, which uses the same syringe and
capillary tube dimensions. Temperature was maintained
constant with a Haake external bath, providing an accuracy
better than 0.1 K. Both apparatuses have a sensitivity of 10−5
N·m−1. In addition, any single measurement was performed at
least two times to ensure reproducibility, which was better than
5 × 10−5 N·m−1.
Refractive Index Measurements. Refractive indices of the
studied compounds for the D line of sodium (λD = 589.3 nm)
were measured in Santiago using a Zuzi refractometer model
325, with a resolution of 5 × 10−4 for the yellow line of sodium.
Temperature control during the refractive index measurements
was achieved by means of the Peltier cell of the apparatus with a
precision better than 0.1 K at T = 298.15 K. To ensure
reproducibility, in A Coruña, refractive indices were measured
using an Anton Paar Abbemat WR refractometer, also for the D
line of sodium, with a resolution of 10−5 and an accuracy of 4 ×
10−5.
Viscosity and Electric Conductivity Measurements.
Viscosity measurements were obtained by means of an Anton
Paar automatic microviscosimeter, and measurements per-
formed in a temperature interval from 10 to 40 °C, controlled
automatically by the equipment. We employed two measuring
system sets: the ﬁrst one equipped with a capillary tube of
diameter 1.8 mm and a ball of diameter 1.5 mm was used to
Scheme 1. (a) Ethylammonium Nitrate, (b)
Propylammonium Nitrate, and (c) Butylammonium Nitrate
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obtain viscosities up to 70 mPa s−1, and the second one, with
diameters of 4.0 and 3.0 mm, respectively, for higher viscosities.
Electric conductivity was measured at a constant frequency of
500 Hz using a conductimeter from CRISON, model GLP31.
We used two diﬀerent measuring cells, one with a cell constant
C ≈ 1 cm−1 (appropriate for measuring ionic conductivity
values from 5 × 10−3 to 200 mS·cm−1) and another one with C
≈ 0.1 cm−1 (to measure values from 2 × 10−6 to 0.5 mS·cm−1).
The resolution of the conductimeter with the indicated
measuring cells (and within the corresponding range) is better
than 1% of the measured value (with a minimum resolution of
2 × 10−6 mS/cm). All data presented here were measured
several times in diﬀerent samples to ensure its reproducibility,
which was better than 5% in absolute value. Both measuring
cells are formed by two parallel plane plates covered with
platinum oxide, and were used to measure conductivities in
both phases, liquid and solid. The temperature of the samples
was controlled using a Julabo F25 thermostat calibrated with an
external sensor Crison T-637, which provided a precision better
than 0.1 K in the range of temperature measured. It is
important to note that all measurements were done by means
of a static isothermal method; thus, the sample was allowed to
spend about 15 min at constant temperature before any single
measurement was performed, while at the phase transition that
period was increased to at least 30 min.
■ RESULTS AND DISCUSSION
Figure 1a presents the temperature dependence of the density
(ρ) of EAN, PAN, and BAN in the temperature range from 10
to 40 °C. A linear dependence on temperature is registered for
all the studied PILs. The main eﬀects that we can observe in
this representation are as follows: (i) the slope of the density is
approximately independent of the cationic chain length in the
studied temperature range, and (ii) the density decreases at
constant temperature as the alkyl chain length is increased,
contrary to the usual trend observed in alkanes. This is
consistent with what has been observed previously for other
PILs and AILs.3 This fact is related to the increasing diﬃculties
for packing and hydrogen bonding associated with the size and
asymmetry of the ions as the length of the alkyl chain of the
cation increases. To understand this behavior, one must recall
that each CnAN (n = 2, 3, 4) can form three
+NH···O−
hydrogen bonds. However, increasing the alkyl chain length
increases the average distance between ions and makes the
formation of these hydrogen bonds diﬃcult. The increased
repulsions arising from the greater size of the hydrocarbon
chains prevents the ions from approaching at distances lower
than that of hydrogen bonding, so PILs with shorter alkyl
chains are expected to be more hydrogen bonded and,
therefore, denser. This fact was also pointed out by Hirao et
al.,7 who stated that decreasing the cation size lowers the glass
transition temperature of the ILs through decreasing the
packing and cohesive energy of the salts.
From density measurements, the thermal expansion
coeﬃcient can be obtained using conventional thermodynamics
as
α
ρ
ρ= ∂
∂
= − ∂
∂
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T T
1 1
P P (1)
which is shown in Figure 1b. As can be seen, as the chain length
increases, the thermal expansion coeﬃcient increases, reﬂecting
the lower hydrogen bonding degree of the PILs with the longer
chains. However, the variation of α with the cationic chain
length is not linear, since the change in its magnitude from
EAN to PAN is approximately 3%, but there is almost an 8%
variation registered between PAN and BAN.
Figure 2 shows the thermal behavior of the speed of sound
(v) in the hereby reported ILs, Figure 2a, together with the
adiabatic compressibility of these systems in Figure 2b
calculated by means of the well-known Laplace equation
ρ
=K
v
1
s 2 (2)
This magnitude increases with temperature in all the studied
cases, as expected, given the inverse relation of Ks with
structural order. Moreover, it can be observed in Figure 2b that
the isentropic compressibility increases with the alkyl chain
length in an almost constant fashion, reﬂecting once more the
fact that more asymmetric ILs are less densely packed and thus
have looser structures due to a reduction in the degree of
hydrogen bonding. Combining these results with the density
measurements above, we can also obtain the so-called Rao
coeﬃcient8
=
ρ
ρ
∂
∂
∂
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K
v
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Figure 1. Temperature dependence of the density (a) and thermal
expansion coeﬃcient (b) of EAN, PAN, and BAN.
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which is expected to be constant and equal to 3. Despite the
fact that this equality does not exactly hold in most liquids, this
coeﬃcient is interesting, since it can be approximately related to
the exponent of the repulsive part of the interparticle Mie
potential V(r) = ar−n + br−m, since Nozdrev9 proved that n =
2K, under the assumption of a constant ratio of speciﬁc heats
and an equation of state
= − ∂
∂
⎜ ⎟⎛⎝
⎞
⎠PV k T V
v
VB (4)
Moreover, Rao’s coeﬃcient was related by Hartmann10 to the
parameter of nonlinearity of the liquid as B/A = 2K, where A
and B are the ﬁrst coeﬃcients of the isentropic equation of
state10
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Table 1 shows the values of Rao’s constant in the studied
temperature range. As one can see, this coeﬃcient is remarkably
constant with temperaturein contrast to previously reported
results for other liquidsbut also notably lower than its
theoretical value of 3, as has also been reported for molecular
liquids such as Freon 114B-2 or Fluorolube at 0 °C.11
Moreover, Rao's constant increases with the cation alkyl chain
length and also slightly with temperature for each compound
this increase being larger the larger the cationic chain length
isreﬂecting, according to Nozdrev’s predictions, shorter
range repulsive potentials in ILs with longer cationic side
chains.
In regard to Figure 3a, it shows the temperature dependence
of the surface tension of the three ILs considered in this paper.
As we can see, this magnitude exhibits an almost linear
dependence with temperature, and decreases with the chain
length of the cation. Once more, this is in agreement with a
decrease in hydrogen bonding associated with an increase of
the length of the cationic chain length, which reduces the
energetic requirements for the deformation of the IL−air
surface. As it is well-known from thermodynamics, surface
tension at constant temperature and pressure equals the speciﬁc
Gibbs free energy per surface area
Figure 2. Temperature dependence of the speed of sound (a) and the
adiabatic compressibility (b) of EAN, PAN, and BAN.
Table 1. Temperature Dependence of the Rao Coeﬃcients
in eq 3 for the Compounds Studied in the Paper
T (K) EAN PAN BAN
283.15 1.84 2.07 2.30
288.15 1.85 2.08 2.30
293.15 1.85 2.08 2.32
298.15 1.86 2.09 2.33
303.15 1.86 2.09 2.34
308.15 1.86 2.10 2.34
313.15 1.87 2.11 2.35
Figure 3. Temperature dependence of the (a) surface tension and (b)
surface enthalpy of EAN, PAN, and BAN.
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so the surface tension curve is related to the entropy and
enthalpy per unit area by the relations
γ
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The entropies per unit area and temperature calculated from
the measured data are approximately temperature-independent
throughout the studied temperature range, and their calculated
values were 0.082, 0.052, and 0.031 mN m−1 K−1, respectively,
for EAN, PAN, and BAN. As can be seen, the entropy per unit
area decreases as the alkyl chain length increases, reﬂecting an
increased ordering of the surface monolayers for long chain
alkyl molecules. Moreover, in Figure 3b, we represent the
surface enthalpies for the studied ILs, and there it is apparent
that this magnitude depends on temperature in an approx-
imately linear fashion, and that it is smaller as the alkyl chain
length increases as expected in less hydrogen-bonded liquids.
Furthermore, it is well-known3 that both ions of the ILs are
present at the surface, so both cation and anion exert some
inﬂuence on the surface tension. According to a previously
reported model,12 the charged groups point toward the bulk of
the PIL and the hydrocarbon chains of the cations are exposed
to air. Thus, an increase in the alkyl chain length is expected to
decrease the surface tension, as observed in our results and in
previously reported measurements for imidazolium-based ILs.13
Finally, we calculated the surface thermal coeﬃcient, bT,P, of the
studied PILs in order to analyze the eﬀect of the degree of
hydrogen bonding on the reversible extension of the surface.
Prigogine and Defay14 introduced this parameter in order to
represent the heat of reversible extension of the surface at
constant T and P
δ = + +Q C dT hdP b dAP T Prev , (8)
where CP and h are thermal coeﬃcients. This parameter can be
easily shown to be obtained as15,16
γ− = ∂
∂
⎜ ⎟⎛⎝
⎞
⎠b TlnT P P A, , (9)
In our case, the calculated values were 23, 16, and 10 mJ m−2
for EAN, PAN, and BAN, respectively, indicating also a
remarkably linear dependence of the surface tension on the
alkyl chain length of the cation. This behavior indicates that, as
their cationic alkyl chain length increases, the ILs exert
progressively lower resistance to reversible modiﬁcations of
the surface area at constant T and P (a mechanical variation
that involves the degree of bonding of the molecules), as
expected, given the decreasing hydrogen-bonding degree for
longer alkyl chains.
One of the few theoretical frameworks designed for a rational
understanding of the dependence of surface tension on
temperature is the phenomenological one due to Eötvös,17
which states that γm
2/3 = k(Tc − T), where Tc is a critical
temperature, Vm is the molar volume of the substance, and k is
a constant value for almost all substances, typically equal to k =
2.1 × 10−7 (J K−1 mol−2/3). If this theory was to apply to the
studied ILs, one would expect that the magnitude γM2/3/ρ2/3,
with M being the molar mass, would show a slow linear
decrease throughout the whole temperature range, and this is in
fact what can be observed in Figure 4 for the compounds
studied here, so we could conclude that the behavior of these
PILs can be approximately described by the Eötvös rule.
However, a more reﬁned result for the temperature dependence
of the surface tension is due to Guggenheim18
γ γ= −
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟
T
T
1
n
0
c (10)
where n is close to unity for metals and 11/9 for many organic
liquids.19 If one assumes, as usual, that n ≈ 1, and that the
variations of density and hence molar volume are small, then
the total surface energy, Es, will be temperature-independent,
which is approximately true for liquids not too close to their
critical temperatures.20 Under these circumstances, we can
write the above result as
γ = −
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟E
T
T
1s
c (11)
This result can be understood from a microscopic point of view
in the framework of a modiﬁed harmonic oscillator model
based on the one reported by Bohdansky for liquid metals, that
can explain the behavior of real liquids in the region of linear
thermal expansions.20 In this formalism, which we sum up here
for the interest of the reader, the pseudoreticular IL near the
surface is divided into two types of cells, the ones in the surface,
in which ions experience an average potential diﬀerent from
that in inner cells. The work for transferring an ion from the
bulk to the surface is
ε= −W k Tas B (12)
where εs is the external energy needed to bring an ion to the
surface at T = 0 K, kBT is the thermal energy, and a is deﬁned
by the change in free energy per ion transition between a three-
dimensional oscillator for ions in bulk cells to the
corresponding harmonic potential well resembling a cell at
the surface as
Figure 4. Temperature dependence of the Eötvös parameter for the
studied PILs (see the main text).
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where ωi
ξ (i = b, s; ξ =1, 2, 3) are the characteristic frequencies
in bulk (b) and surface (s) cells in the three spatial directions.
Thus, taking into account anharmonic eﬀects associated with
ion interactions that give rise to thermal expansions, the total
surface energy is given by
γ ε α ε= − = − −N T k Ta N T k Ta( )( ) (1 2 )( )s B 0 s B (14)
This result can be rewritten in terms of the temperature of
vanishing surface tension, T* = (εs/kBa), usually within 10% of
the real critical temperature for liquid metals, as20
γ ε α= −
*
− *
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which, for T ≪ T*, can be approximated as
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T
T
10 s (16)
recovering Guggenheim’s eq 11. Table 2 shows the values of Es
≡ N0εs, T*, and 2αT* calculated by ﬁtting the experimental
surface tension of EAN, PAN, and BAN to the above equation.
As can be seen, both the total surface energies and T*’s
monotonically increase with the alkyl chain length of the cation,
as one would expect for liquids with progressively lower
hydrogen bonding degrees. Moreover, the product 2αT* is also
shown in Table 2, and must be compared to typical values in
liquid alkali and alkaline earth metals ranging from 0.26 for Ba
to 0.6 for Mg (see ref 20 for details).
Figure 5 shows the measured values of the refractive index
for the sodium yellow line (nD) of the ILs in the studied
temperature range. In addition, in Table 3, we list nD, the Abbe
numbers, vD, and the thermo-optic coeﬃcient, dnD/dt, for the
three studied PILs together with the corresponding values for
fused silica with a view to their possible usage as photonic
materials. With regard to the Abbe number, it is well-known
that refractive indices are frequency-dependent, an eﬀect that is
known as optical dispersion. Optical materials can be classiﬁed
attending to this property as a function of the Abbe number,
deﬁned as
ν = −
−
=n
n n
i
1
, d, Di
i
F C (17)
where nF and nC are the refractive indices of the materials for λF
= 486.1 nm and λC = 656.2 nm, respectively. The diﬀerence
between these refractive indexes, nF − nC, is known as mean
dispersion, and it has been measured by means of the Abbe
refractometer following the conventional procedure described
elsewhere.21 (1 − ni) is called the refractivity of the material,
and subscript i usually refers to the yellow Fraunhoﬀer line (λd
= 587.6 nm) or the yellow sodium line (λD = 589.3 nm). The
more dispersive a material is, the lower values the Abbe number
(vi) takes. Optical glasses can be classiﬁed in Crown (if nd > 1.6,
vd > 50 or nd < 1.6, vd > 55) or Flint (if nd > 1.6, vd < 50 or nd <
1.6, vd < 55).
22 The proximity between the yellow Fraunhoﬀer
line and the yellow sodium line allows us to maintain these
criteria in terms of nD and vD. The Abbe number was
determined for the three ILs at room temperature, roughly 298
K. The calculated values are also included in Table 3, and their
relative dispersions are less than 6%. For the ILs with an odd
number of carbons in the alkyl chain, the Abbe number
increases slowly as the carbon number does and so the material
tends to be less dispersive, but data for longer alkyl chains are
needed to clarify this tendency. PAN, which incorporates an
odd number of alkyl groups in the cation alkyl chain, presents a
lower Abbe number, and thus higher dispersive power than
those of EAN and PAN. This behavior is expected, since high
refractive index materials are usually more dispersive. More-
over, one can also observe in Table 3 that the studied PILs are
more dispersive than silica, given the values of their refractive
indexes and Abbe numbers. Finally, it must be noted that this
number varies inversely with temperature. Fröba et al.21
measured the mean dispersion from 283.15 to 313.15 K in
other ILs such as [EMIM][EtSO4] (vD = 50.31 at 283.15 K),
[EMIM][NTf2] (vD = 43.59 at 283.15 K), and [OMA][NTf2]
(vD = 66.86 at 283.15 K), and they report variations of −2.6,
−2, and −10%, respectively, in this range of temperature, as
expected for the PILs observed in this paper.
On the other hand, the variation of the refractive index with
temperature at constant pressure P is known as the thermo-
optic coeﬃcient:23
Table 2. Surface Energies, Es, and Temperature of Vanishing
Surface Tension, T*, for EAN, PAN, and BAN as Calculated
by Fitting the Experimental Results to eq 19a
Es (mJ m−2) T* (K) 2αT*
EAN 74.1 926.3 1.07
PAN 55.6 1111.4 1.18
BAN 42.6 1419.3 1.47
aThe product 2αT* is also shown for comparison (see the main text).
Figure 5. Temperature dependence of the refractive index of the PILs
studied in this work.
Table 3. Refractive Index, nD, Abbe Number at Room
Temperature, vD, and Thermo-Optic Coeﬃcient for the
Yellow Line of Sodium of EAN, PAN, and BANa
LI nD vD dnD/dT (K
−1)
EAN 1.4524 ± 5 × 10−4 51.86 −2.41 × 10−4
PAN 1.4549 ± 5 × 10−4 42.8 −2.51 × 10−4
BAN 1.4527 ± 5 × 10−4 54.98 −2.71 × 10−4
fused silica 1.4583 67.82 ∼10−6
aData related to fused silica are inserted in order to compare the
properties of these ILs with a common optical material.
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and in transparent materials it usually takes values between
10−3 and 10−6 K−1, and it slightly depends on the wavelength of
the incident light. This magnitude is the result of a delicate
interplay between the thermal expansion or electrostriction (1st
term on the right-hand side (rhs) of the above equation), and
the thermal dependence of the electronic polarizability in
conjunction with other temperature-dependent changes in the
refractive index (second term on the rhs) that are less
important in liquids. Positive thermal expansion coeﬃcients
induce a decrease of the slope of the refractive index vs T curve,
whereas a positive change in polarizability with temperature
increases it. Therefore, high thermal expansion materials usually
exhibit negative thermo-optic coeﬃcients, contrary to what
could be expected for low thermal expansion materials. In ionic
materials, the electrostriction term dominates over the other,
and in consequence, the thermo-optic coeﬃcients are
negative.24,25 In fact, in our case, the plots in Figure 5 exhibit
a quasi-linear relation between the refractive index and
temperature with a negative slope. A linear ﬁt (r2 = 0.9998)
returns the thermo-optic coeﬃcients for each IL, which are
shown in Table 3. The radii of the conﬁdence intervals for the
coeﬃcients at a conﬁdence level of 95% were ±2.5 × 10−6,
±3.1 × 10−6, and ±3.1 × 10−6 for EAN, PAN, and BAN,
respectively. The calculated slopes become more negative as
the cationic alkyl chain length increases, so we conclude that
the higher dilatation coeﬃcients associated with lower degrees
of hydrogen bonding are responsible for the dominant
contribution to the thermo-optic coeﬃcient of these PILs.
This conclusion is reinforced if one takes into account that for
alkanes dn/dT slowly increases with the chain length.26
With respect to transport variables, Figure 6 represents the
electric conductivity measurements for the three PILs analyzed
in this paper down to temperatures for which the electric
conductivity is essentially negligible within the experimental
uncertainty. As can be seen in this ﬁgure, the three studied
liquids show freezing−melting hysteresis loops at the liquid−
solid phase transition, in the same fashion that has been
recently shown by some of the authors for ILs of the
imidazolium family.27 These hysteresis cycles are a result of the
energy barriers associated with the formation of the critical
nuclei necessary for both melting and solidiﬁcation to take
place. However, contrary to what is observed in other nonprotic
imidazolium-based ILs,27 the supercooled regions observed for
CnAN do not end in abrupt falls of the electric conductivity,
and the homogeneous nucleation temperatures (by deﬁnition,
the limit of stability of the supercooled liquid) are essentially
identical to those where the electric conductivity becomes that
of the solid phase. This is particularly visible in the case of EAN,
and it suggests that the formation of the critical nuclei could
possibly be frustrated by the extensive hydrogen bonding
network +NH···O− in this PIL, which is known to exert a
signiﬁcant inﬂuence on the supercooled dynamics of liquids by
inducing high-energy barriers for nucleation.28 Moreover, the
shape of the freezing−melting hysteresis loop is seen to depend
Figure 6. Behavior of the electric conductivity during the cooling−melting cycles for the PILs studied in this work. The open dots correspond to
cooling, while solid dots correspond to melting.
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markedly on the length of the alkyl chain of the cation, since (i)
the diﬀerence in conductivity between the supercooled liquid
and the solid phase is larger for shorter chains and (ii) the
width of the supercooled region (calculated as the diﬀerence
between the solidiﬁcation and melting temperatures) is smaller
for ILs with longer cationic alkyl chains. Therefore, we
conclude that the longer the cation alkyl chain, the weaker
the stability of the supercooled liquid. This is once more related
to the fact that the energy barriers for homogeneous nucleation
are expected to increase with the amount of hydrogen bonds in
the liquid.
On the other hand, Figure 7 shows the conductivity near
ambient temperature together with the Arrhenius plot for the
conductivities of the analyzed PILs in this region, and Figure 8
presents the same plots for the viscosity. The viscosity of ILs
has been reported to increase with increasing alkyl chain length,
an eﬀect normally associated with enhanced van der Waals
forces.3 Surprisingly enough, the viscosity of PAN is larger than
that of BAN, while its conductivity is also larger than that of its
longer chain homologue, reﬂecting the diﬀerent mechanisms
involved in mass and charge transport. Moreover, as one can
see, the conductivity of these compounds increases with
temperature (as expected) in a nonlinear way, giving rise to a
non-Arrhenius glassy dynamics. This glass transition in the low
temperature region is known to be associated with an
extraordinary slowdown of the relaxation and transport
mechanism,29,30 due to the “dearth of conﬁgurations”, an
enormous reduction of the number of accessible microstates
(conﬁgurational entropy) that takes place as the temperature
falls. As a consequence, the relaxation and transport processes
suﬀer considerable restrictions that are universally governed by
the Vogel−Fulcher−Tamman (VFT) relation:31,32
σ σ= −
−∞
DT
T T
ln ln 0
0 (19)
D is called the fragility index or strength index, and it is
inversely proportional to the fragility of the liquid,33 and T0 is
the vanishing mobility temperature or Vogel temperature. As
for ILs, it is now a well-known fact that transport processes in
ILs usually exhibit a thermal activation of the VFT type.34 This
form of the thermal activation equation is associated with the
complex underlying relaxation dynamics with several relaxation
times characteristic of disordered systems, and the correspond-
ing correlation functions are usually described by means of a
stretched exponential or Kohlrausch−Williams−Watts relaxa-
tion function, exp[−(t/τ)β].35 This is explained in the
framework of Adam−Gibbs (AG) theory,36,37 where the
reduction of the available number of conﬁgurations upon
cooling is associated with an increase in the size of
cooperatively rearranging regions (CRR) in the liquid.
According to the AG model, the Vogel temperature can be
equated to the glass transition temperature for inﬁnitely slow
processes, where the glass transition becomes a true second-
order phase transition.38 This was approximately the case in
this paper, since low cooling rates were used in the
experiments. For T ≫ T0, this equation recovers the
conventional Arrhenius expression, ln σ = ln σ∞ − EAΛ/kBT,
when the activation energy of the conductivity, EA
Λ, is the same
for all the ionic hopping motions between holes. The measured
data were ﬁtted to the VFT expression, and the ﬁtting
coeﬃcients obtained are shown in Table 3, including the
eﬀective activation energy. As it is well-known, the eﬀective
activation energy is related to the Vogel temperature and the
fragility index by B = DkBT0.
39 As can be seen, the conductivity
at inﬁnite temperature becomes lower as the alkyl chain length
of the cation increases. The same trend is observed for the
fragility index as the number of carbon atoms in the alkyl chain
of the cation increases, but the Vogel temperature shows a
maximum for PAN. Moreover, as one can see in Table 3, the
fragility index and eﬀective activation energy of PAN are
slightly higher than those of BAN (although practically equal
given the experimental uncertainties), reﬂecting a somehow
Figure 7. Temperature dependence of the conductivity (above) and
Arrhenius plot (below) for the PILs analyzed in this paper. The lines
shown in the lower plot correspond to the ﬁttings to the VFT (eq 19)
(parameters shown in Table 4).
Figure 8. Temperature dependence of the viscosity (above) and
Arrhenius plot (below) of the studied PILs.
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lower fragility of PAN. This implies that PAN is a stronger
liquid than BAN and, therefore, that it has an energy landscape
with less potential energy minima, occupying a lower position
in the hierarchy of conﬁgurational excitability. This is somehow
surprising, since, as we mentioned previously, Hirao et al.7
reported that a decrease in the cation size lowers the glass
transition temperature (Tg) by decreasing the packing and
cohesive energy of the salts. More speciﬁcally, for primary
alkylammonium-based PILs, the glass transition temperature
has been reported to increase slowly with increasing alkyl chain
lengths for anion or cation. Similar nonmonotonic trends were
previously reported for a closely related series like that of ethyl-,
propyl-, butyl-, and pentylammonium formate,12 in which the
melting temperatures of ethyl- and butylammonium formates
are lower than those of the other members of the series. If this
trend is associated with the existence of an odd number of
carbon atoms in the cationic alkyl chains has to be proved
analyzing the next member of the alkylammonium nitrate
family, and reducing the experimental and computational
uncertainties.
As shown in the fragility plot in Figure 9, the same
conclusion can be reached from the analysis of the viscosity
data, where we can see that PAN is slightly stronger than BAN,
which is in turn a little more fragile than EAN, reﬂecting the
lower hydrogen bonding degree of BAN.39 Once more, one
must recall that chains with an odd number of carbon atoms
pack worse than their even-numbered counterparts, so they are
expected to give rise to less structured environments in the bulk
IL, and that could possibly be the reason behind the somehow
anomalous behavior of PAN. Moreover, all the hereby studied
PILs belong to the intermediate region of the fragility scale, as
PILs are known to.40 As it is well-known, fragility is a measure
of the thermal sensitivity of the liquid structure. The glassy
structures of “fragile” liquids collapse under subtle variations of
the temperature, changing to states of considerable ﬂuctuation
of the structural arrangement and coordination states.40 These
liquids are in contrast with the so-called “strong” liquids, which
show greater resistance to structural rearrangements even under
wide variations of temperature.
Moreover, we have speciﬁcally analyzed the high temperature
data of both conductivity and viscosity, where approximately
Arrhenius behavior is expected, and the parameters are shown
in Table 5. As can be seen in this table, the limiting
conductivities follow the same trend as that detected in the
complete VFT ﬁts, and the activation energies exhibit the same
inversion for PAN, since for this compound the activation
energy is greater than that for BAN. Moreover, Table 5
compares the activation energies obtained from the ﬁts to
Arrhenius-like equations of both the conductivity and viscosity
experimental measurements. As both activation energies are not
equal, the Walden equation Λη = cte is not followed, and thus,
the mechanism of electric conduction by these liquids cannot
be considered completely ionic or electrophoretic. The Walden
rule is often obeyed by ionic solutions of large and weakly
coordinating ions in solvents with nonspeciﬁc ion−solvent
interactions, where ion migration is the only mechanism behind
ion mobility and electric conductivity. However, in dense ionic
systems, deviations from the conventional Walden rule are
registered, due to ionic association and other correlations that
inﬂuence conductivity. Particularly, ILs are normally well under
the ideal line typical of highly diluted, totally dissociated, strong
electrolyte solutions, as can be seen in Figure 10 for the
Figure 9. Fragility plot for the studied PILs. The inset shows the
experimental data in the studied temperature range.
Table 5. Fitting Parameters of Experimental Conductivity and Viscosity of the Studied PILs to Arrhenius Equations
conductivity viscosity
σ∞ln (mS cm−1) ΛEA (kJ mol−1) η∞ln (mPa s)
ηEA (kJ mol
−1) ςWalden ς = η
ΛE
E
A
A
EAN 11.21 ± 0.16 19.87 ± 0.54 −6.46 ± 0.22 24.26 ± 1.91 0.83 ± 0.03 0.83 ± 0.07
PAN 12.97 ± 0.23 26.50 ± 0.54 −8.45 ± 0.97 31.66 ± 2.40 0.75 ± 0.02 0.84 ± 0.06
BAN 12.59 ± 0.18 25.89 ± 0.42 −9.5 ± 0.66 33.49 ± 1.66 0.77 ± 0.02 0.77 ± 0.04
Figure 10. Walden plot of the studied PILs. The inset shows the
experimental data in the studied temperature range.
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presently reported PILs. Speciﬁcally, this subionic behavior
associated with small populations of ions or low degrees of
ionicity39has been abundantly reported in the literature for
PILs (see, e.g., Belieres and Angell,39 MacFarlane et al.,40 or
Yoshizawa et al.41). Moreover, recently the Walden plot has
been generalized for ILs to the so-called fractional Walden rule,
Ληζ = C, where C is a temperature-dependent constant known
as the Walden product. The slope of the fractional Walden plot,
ζ, is related to the degree of association of the ions, and must
be approximately equal to the ratio of the activation energies of
conductivity and viscosity. This is seen to be the case for the
studied PILs, since ζ values calculated from the Walden plot are
in good agreement with those obtained from the conductivity
and viscosity Arrhenius analysis (see Table 5). Once again, in
order to rationalize the observed behavior of the ionicity, one
must recall that these systems are highly nanostructured
materials. Nanoscale heterogeneities are mainly due to
solvophobic interactions between alkyl groups, so they are
enhanced as the number of carbon atoms in the molecular
architecture of the ions is increased, but electrostatic and
hydrogen bonding also play important roles in the nano-
stucturing of the bulk mixture.42 The existence of persistent
nanostructure is known to provoke a decrease of the mobility of
the ions in the bulk IL.43 This is compatible with our
observation that BAN has the lowest conductivities of the
studied series. However, the slightly higher viscosity of PAN
induces a somewhat larger ionicity of this compound, although
the diﬀerences are very small in this case. This is probably
associated with the fact that alkane chains with an odd number
of carbon atoms are known to pack worse than their even-
number counterparts.
■ CONCLUSIONS
In the present paper, we report a systematic study of the eﬀect
of the cationic chain length on several equilibrium and
transport properties of the ﬁrst members of the alkylammo-
nium nitrate PIL family (ethylammonium, propylammonium,
and the newly synthesized butylammonium nitrate) in the
temperature range between 10 and 40 °C. We measured
densities and sound velocities, calculating the dilatation
coeﬃcients and compressibilities. Rao’s coeﬃcients have also
been a matter of study, and they were seen to increase with the
alkyl chain length, and also slightly with temperature for each
compound. Surface tension was analyzed, and we calculated the
surface entropies and enthalpies proving that the temperature
dependence of the surface tension can be adequately
understood using the Guggenheim equation, which can be
deduced from a modiﬁed harmonic oscillator model for
pseudolattice ILs. The surface energies and temperatures of
vanishing surface tension increase as the alkyl chain length
increases, reducing the degrees of hydrogen bonding, and the
behavior of the surface thermal coeﬃcients is also adequately
explained with this reduction. Besides, refractometry measure-
ments proved that the refractive index of PAN is higher than
those of the other two studied PILs, and that of BAN is even
lower than the one corresponding to EAN at high temper-
atures. Moreover, the Abbe number at room temperature
exhibits a minimum for PAN in the studied series.
Notwithstanding these seemingly anomalous behaviors, the
thermo-optic coeﬃcient displays a monotonic decrease with the
alkyl chain length in marked contrast to what happens in
alkanes, reﬂecting that in these cases the inﬂuence of the
electrostrictive contribution dominates over the thermal
dependence of the polarizability. Likewise, transport properties
such as conductivity and viscosity were measured and the
inﬂuence of the cationic chain length in the supercooled liquid
region analyzed. Hysteresis loops were seen to exist for
solidiﬁcation−melting cycles of these PILs, and the eﬀect of the
length of the alkyl chain length of the cation on the size of the
loop analyzed, showing that longer chains lead to a narrowing
of the supercooled region. Moreover, the temperature depend-
ence of the conductivity was studied in the Vogel−Fulcher−
Tamman (VFT) framework, obtaining fragility indexes,
eﬀective activation energies, and Vogel temperatures. Once
again, PAN was seen to have a somewhat diﬀerent behavior,
proving to be the strongest of the three studied PILs. All the
studied systems were found to be subionic and fragile liquids by
means of the fragility and Walden plots, respectively, with PAN
exhibiting the lowest fragility and the highest ionicity of all the
studied compounds. All the reported observations are
compatible with a decrease of the degree of hydrogen bonding
and a more persistent nanostructure in the bulk mixtures due to
enhanced hydrophobic interactions with the cationic chain
length of the PILs. The analysis of the solvation mechanisms of
dissolved inorganic salts and their inﬂuence on the physical
properties of these ILs is currently in progress.
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(5) Fernańdez-Castro, B.; Meńdez-Morales, T.; Carrete, J.; Fazer, E.;
Cabeza, O.; Rodríguez, J. R.; Turmine, M.; Varela, L. M. J. Phys. Chem.
B 2011, 115, 8145−8154.
(6) Greaves, T. L.; Kennedy, D. F.; Mudie, S. T.; Drummond, C. J. J.
Phys. Chem. B 2010, 114, 10022−10031.
(7) Hirao, M.; Sugimoto, H.; Ohno, H. J. Electrochem. Soc. 2000, 147,
4168−4172.
(8) Rao, R. Indian J. Phys. 1940, 14, 109−116.
Table 4. Fitting Parameters of the Experimental
Conductivity of the Studied PILs to the VFT Equation (eq
19)
LI A (S cm−1) D T0 (K) B (kJ mol
−1)
EAN 87.99 ± 1.95 2.73 ± 0.05 169.34 ± 0.83 3.84
PAN 64.17 ± 1.91 2.67 ± 0.06 181.90 ± 0.98 4.04
BAN 52.38 ± 2.08 2.65 ± 0.08 180.65 ± 1.41 3.98
The Journal of Physical Chemistry B Article
dx.doi.org/10.1021/jp3066822 | J. Phys. Chem. B 2012, 116, 11302−1131211311
(9) Nozdrev, V. Z. The Use of Ultrasonics in Molecular Physics;
McMillan: New York, 1965.
(10) Hartmann, B. J. Acoust. Soc. Am. 1979, 65, 1392−1396.
(11) Madigosky, W. M.; Rosenbaum, I.; Lucas, R. J. Acoust. Soc. Am.
1981, 69, 1639−1643.
(12) Greaves, T. L.; Weerawardena, A.; Fong, C.; Krodkiewska, I.;
Drummond, C. J. J. Phys. Chem. B 2006, 110, 22479−22487.
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Peŕez, M.; Rodríguez, J. R.; García, M.; Varela, L. M.; Cabeza, O. Fluid
Phase Equilib. 2012, 320, 1−10.
(28) Roland, C. M.; Casalini, R.; Bergman, R.; Mattsson, J. Phys. Rev.
B 2008, 77, 012201(1)−012201(4).
(29) Angell, C. A. In Complex Behaviour of Glassy Systems; Rubí, M.,
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This  paper  extends  previous  ionic  conductivity  measurements  to  the phase  transition  between  liquid  to
solid  states,  where  we present  measurements  for increasing  and  decreasing  temperatures.  Data  show
the existence  of  hysteresis  loops  for some  ILs,  while  others  do  not  present  any transition  (at least  it
is  not  measurable).  Seven  of  the studied  ILs  have  1-ethyl-3-methyl  imidazolium  (EMIM)  as  a  common
cation,  which  allows  us  to  observe  the  anion  inﬂuence,  and  four IL compounds  have  tetraﬂuoroborate
(BF4−) as common  anion  and  the 1-alkyl-3-methyl  imidazolium  as cation  with  four  different  alkyl  chains
(ethyl,  decyl,  dodecyl  and  hexadecyl).  The  hysteresis  loop  differs  in  shape  and amplitude  for  the  different
IL  compounds  presented  here,  thus  some  of  them  present  a closed  hysteresis  loop,  without  any  jump
in the  value  of  ionic  conductivity,  while  other  ILs  have  a sharp  decrease  of  the conductivity  at  a  givenlectrical conductivity
ysteresis loop
temperature,  and  so they  present  open  hysteresis  loops.  Those  hysteresis  loops  are  presented  here  for
the ﬁrst  time  and  it is  shown  that they  are  different  for the  studied  ILs.  These  measurements  demonstrate
the  capacity  of  the ILs to  maintain  its  liquid  state  characteristics  (being  so  in  a  super cooled  liquid  state)
when temperature  decreases  well  below  its melting  point  (up  to 60 K  for some  compounds).  We  explain
it as  resilience  of the  pseudolattice  structure  already  present  in  liquid  state  to  become  a rigid  crystalline
 ILs  astructure,  typical  of  these
. Introduction
Ionic liquids (ILs) are deﬁned as chemical compounds formed
olely by ions and having melting points below 100 ◦C, but most
sually around or below room temperature. The existence of an
L at moderate temperatures is not yet well understood theoret-
cally, because the strong electrostatic forces among ions should
rovoke the collapse of the system to its solid state. The most prob-
ble cause of their liquid state comes from the large asymmetry
n the sizes of cations and anions, which preserves a big attraction
orce between them. In contrast, if sizes are too big due to large
lkyl chains, the Van der Waals forces become important and so
elting temperature of the IL increases. The equilibrium between
hese two inter-molecular forces provoke that the lower melting
emperature is achieved for the ILs with alkyl chains about ﬁve
r six carbon atoms for any given IL family (in particular for the
-alkyl-3-methyl imidazolium) [1].
As it is well known, many applications for ILs in the ﬁeld of green
hemistry have been proposed, and some of the most interesting
∗ Corresponding author. Tel.: +34 981 167000; fax: +34 981 167065.
E-mail address: oscabe@udc.es (O. Cabeza).
378-3812/$ – see front matter ©  2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
oi:10.1016/j.ﬂuid.2012.02.006t solid  state.
© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
are related with electrochemical processes. Among them we can
mention its use as charge transport medium in energy generators
(e.g. Li batteries), as electrolytic media in electro-deposition pro-
cesses [2,3], or even to improve solar cells, both as refrigerant ﬂuid
[4] and as an electrolyte for Dye-Sensitised Solar Cells (DSSC) [5].  In
order to explore these numerous applications, it is ﬁrst necessary
to experimentally measure their most important physical magni-
tudes. Among them, the electrical (or ionic) conductivity is one
of the characteristic magnitudes of ILs because they are the only
pure liquids (excluding mercury) with electrical conductivity in the
range of mS/cm at room temperature. In addition, this is a crucial
magnitude to develop the proposed electrochemical applications
of ILs [1–3,5].  Moreover, electrical conductivity data provide infor-
mation about the density of free ions and their mobility, which
is crucial to develop a theoretical model capable of explaining
the data measured for each IL and to predict those not available.
Some steps in this direction have been performed and, particularly,
the Bahe–Varela theory, based in the existence of a pseudoretic-
ular arrangement of IL ions, is giving good results [6].  Since our
ﬁrst paper [7],  where we  demonstrate the Vogel–Tamman–Fulcher
(VTF) behavior of the temperature dependence of electrical con-
ductivity for ILs, a few more papers have published similar data
[8–15] for more imidazolium based ILs, conﬁrming in all cases our
2 J. Vila et al. / Fluid Phase Equilibria 320 (2012) 1– 10
Nomenclature
List of symbols
A, B ﬁtting parameters
C concentration
Ea activation energy
kB Boltzmann constant
N number of data points used to ﬁt a given equation
n number of carbon atoms of the alkyl chain
s standard deviation
s% percentile standard deviation
T temperature
T0 Vogel temperature
Tf freezing temperature
Tg glass transition temperature
Tm melting temperature
TS solidiﬁcation temperature
 ionic (or electrical) conductivity
∞ ionic conductivity at inﬁnite temperature
 calculated ionic conductivity
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Table 1
Mean characteristics of the ionic liquids measured.
Ionic liquid Purity Molecular weight Formula Water content
EMIM–Cl >99% 146.62 C6H11ClN2 297.8 ppm
EMIM–Cl >93% 146.62 C6H11ClN2 <0.1%
EMIM–Br >97% 191.07 C6H11BrN2 <0.1%
EMIM–I >98% 238.07 C6H11IN2 <0.5%
EMIM–PF6 >99% 256.13 C6H11F6N2P 149.7 ppm
EMIM–TS >99% 282.36 C13H18N2O3S 835.4 ppm
EMIM–BF4 >98% 197.97 C6H11BF4N2 <0.1%
DMIM–BF4 >98% 310.18 C14H27BF4N2 <0.1%cal
exp experimentally measured ionic conductivity
eported VTF behavior. Moreover, other paper focused on ionic
onductivity of pyrrolidinium, pyridinium and ammonium based
Ls [16] reported similar results. However, in all published papers
ppears data for decreasing temperatures in the liquid state but, at
ur knowledge, none of them covers the liquid–solid–liquid tran-
ition temperature region.
Here, we report experimental measurements of the electrical
onductivity of ten imidazolium based ILs versus temperature at
tmospheric pressure. The range of temperatures analyzed in this
aper depends on each IL, and it was selected to include each melt-
ng transition and extending at least 100 K above and at least 50 K
elow it. The analyzed ILs were selected to have their melting points
bove room temperature because when melting temperatures are
ower, the electrical conductivity value is very small in the transi-
ion, and near the conductivimeter resolution of 2 nS cm−1. All the
tudied ILs are commercial, relatively cheap and among the most
nvestigated for electrochemical applications [1–3]. The ILs mea-
ured can be classiﬁed in two different series: The ﬁrst one allows
s to study the anion inﬂuence, and it includes 1-ethyl-3-methyl
midazolium (EMIM+) with different anions such as chloride (Cl−)
two samples with different purity grade); bromide (Br−), iodide
I−), tetraﬂuoroborate (BF4−) hexaﬂuorophosfate (PF6−) and tosy-
ate (CH3–C6H6–SO3−, TS). The second group allows the study of
he cation length inﬂuence, and they have common BF4− anion
nd different 1-alkyl-3-methyl imidazolium cation, with the alkyl
hain being decyl (DMIM+), dodecyl (dDMIM+), and hexadecyl,
hDMIM+). Obviously, the EMIM–BF4 belongs to both series. To the
est of our knowledge, it is the ﬁrst time that measurements like
he ones presented here are reported, particularly the different hys-
eresis loop of the electrical conductivity in the liquid–solid–liquid
hase transitions for each of the studied ILs. Additionally, data for
he ionic conductivity in the solid phase of any IL have not been
ublished before.
. Experimental
Two of the chemicals used, EMIM–Br and one of the EMIM–Cl,
re from Aldrich, and they present purities higher than 97% and
3% (BASF quality), respectively. The other seven ILs measured are
rom Solvent Innovations (actually absorbed by Merck), and all of
hem present a purity better than 98%. The main characteristics
f the ILs used are included in Table 1, including purity, chemicaldDMIM–BF4 >98% 338.24 C16H31BF4N2 <0.1%
hDMIM–BF4 >98% 394.34 C20H39BF4N2 <0.5%
formulae, molar weight and water content. The ILs where used as
they came from the dealers, and no further puriﬁcation or analysis
were performed. As it is well known, all the ILs used are hygro-
scopic, as recently measured quantitatively by some of us [17]. To
avoid water contamination we have manipulated all compounds in
an inert atmosphere chamber with dry air or Ar (being the relative
humidity grade lower than 10%), where the measurement cell was
inserted in a tube with the corresponding compound, and sealed
before take it to the atmosphere to perform the measurement, since
even a very small water quantity mixed with the IL is known to
increase its electrical conductivity [18,19]. Water content certiﬁed
by the dealer is included in Table 1 for all ILs used.
The ionic conductivity data () reported here has been measured
at a constant frequency of 500 Hz using a conductimeter from CRI-
SON, model GLP31. We  used two different measuring cells, one with
a cell constant C ≈1 cm−1 (indicated to measure ionic conductiv-
ity values from 5 × 10−3 to 100 mS  cm−1) and another one with C
≈0.1 cm−1 (to measure values from 2 × 10−6 to 0.5 mS  cm−1). The
resolution of the conductimeter with the indicated measuring cells
(and within the corresponding range) is better than 1% of the mea-
sured value (with a minimum resolution of 2 × 10−6 mS cm−1). All
data presented here have been measured several times in differ-
ent samples to ensure its reproducibility, which is better than 5%
in absolute value. Both measuring cells are formed by two parallel
plane plaques covered with platinum oxide and they were used to
measure both phases, liquid and solid. The detailed measurement
procedure has been described previously [20]. Temperature of the
sample was controlled using two  different thermostatic baths. For
measurements between −15 ◦C and 120 ◦C (258 K and 393 K) we
use a Julabo F25 thermostat calibrated with an external sensor
Crison T-637, while to measure samples below −15 ◦C or above
120 ◦C temperature control was  achieved by means of a Lauda Pro-
line RP 890 with a measurement range that extends from −95 ◦C
to 200 ◦C (178–473 K). In both systems the temperature precision
is better than 0.1 K. It is important to note that in this work all
measurements were done by means of a static isothermal method,
thus we wait about 15 min  with the sample at constant tempera-
ture before any single measurement was performed. At the phase
transition we  waited for at least 30 min  with the sample at con-
stant temperature before measuring its , thus we  let the sample
perform the ionic rearrangement that happens at solidiﬁcation. To
illustrate this effect, we  show in Fig. 1(a)–(c) the time evolution of
the electrical conductivity of EMIM–Br when temperature of the
thermal bath (in which the sample is immersed) is abruptly low-
ered by about 8 K (the exact temperature change appears in the
corresponding ﬁgure). In Fig. 1(a) we  observe the time evolution
of  when its temperature is reduced being the sample in its liq-
uid state, in Fig. 1(b) when it is in solid state (note the difference
in the  value with previous ﬁgure), and in Fig. 1(c) temperature is
reduced just at the transition between liquid and solid states (which
we call here the solidiﬁcation temperature, TS). Far above or below
TS, the electrical conductivity of the IL reaches its ﬁnal value after
J. Vila et al. / Fluid Phase Equilibria 320 (2012) 1– 10 3
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Fig. 2. Arrhenius plot of the electrical conductivity, , vs. temperature for three halo-
genated EMIM-based ILs: (a) EMIM–Cl, where dot and square symbols corresponds
to,  respectively, samples with a purity better than 99% and 93%; (b) EMIM–Br and (c)
EMIM–I. Lines are the best ﬁt of the VTF Eq. (2) with the parameters given in Table 5.
Tm and TS mean, respectively, melting and solidiﬁcation temperatures. Open sym-hermostat is reduced about 8 K in three different regions: (a) liquid state (from
48.2 K to 340.3 K), (b) solid state (from 335.4 K to 326.9 K) and (c) phase transition
from 340.5 K to 333.5 K).
pproximately 600 s (note that the thermostat takes less than 300 s
o stabilize the new temperature). In contrast, at the phase tran-
ition the conductivity takes approximately 25 min  to reach its
tationary value because now  presents a two-step decrease as
bserved in Fig. 1(c): the ﬁrst one is associated to temperature
omogenization of the IL sample (as in the precedent ﬁgures), and
he second one is probably due to ionic structural reorganization
hat happens in the bulk of the IL in the transition to solid state. This
ig. 1 demonstrate that common automatic methods of constant
emperature gradient to measure (T) are not appropriate to mea-
ure the liquid–solid–liquid transition or TS. It is important to note
hat the characteristic time of ionic rearrangement to pass from
uper-cooled liquid to solid state is very high (at least 24 h). This
act does not affect our ﬁndings because majority of applications
he sample will be shorter times at super-cooled temperature.. Results and discussion
In Figs. 2–4 we plot the measured values of the ionic conductiv-
ty, , of the ten ILs studied in logarithmic scale versus temperature,bols are for data taken when temperature was decreasing and solid symbols when
it  was  increasing. The inset shows a linear representation of the hysteresis at the
liquid-solid-liquid phase transition.
both for decreasing temperatures (open symbols) and increasing
ones (solid symbols). In the insets of each ﬁgure a zoom of the hys-
teresis loops at the phase transition are presented with the  axis
in linear scale. In Fig. 2 we  present curves for the ILs with a halogen
anion, being the data values measured in Tables 2a and 2b.  Thus
in Fig. 2(a) we show data for the EMIM–Cl (where square symbols
represent the sample with 93% purity and dot ones that with a 99%
purity); in Fig. 2(b) we plot the data for EMIM–Br, and in Fig. 2
(c) we show those for EMIM–I. In Fig. 3(a) the data for EMIM–PF6
are shown, and in Fig. 3(b) those for EMIM–TS, being the measured
data of these two  compounds compiled in Table 3. Finally, in Tables
4 J. Vila et al. / Fluid Phase Equilibria 320 (2012) 1– 10
Table 2a
Electrical conductivity values when temperature is increased and decreased.
EMIM–Cl (99%) EMIM–Cl (93%)
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Decreasing Increasing Decreasing Decreasing
366.7  26.7 328.1 0.165 453.1 118 328.1 6.04
360.4  21.5 333.1 0.220 448.1 112 322.0 4.40
355.1  18.7 338.1 0.335 443.1 106 317.5 3.29
350.1  15.7 343.1 0.502 438.1 101 312.7 2.14
345.6  13.3 348.1 0.871 433.1 95.5 308.8 1.57
341.2  11.2 353.1 2.35 428.1 89.9 302.7 0.939
337.8  9.75 358.1 7.01 423.1 84.1 298.2 0.622
333.5  8.02 363.1 23.0 418.1 78.3 Increasing
328.4  6.28 368.1 26.2 413.1 72.6 259.3 0.0386
323.7  4.87 373.1 30.0 408.1 67.6 263.1 0.0513
317.7  3.44 378.1 33.9 403.1 62.9 268.1 0.0724
312.8  2.56 383.1 37.7 398.1 58.4 273.4 0.110
308.7  1.94 388.1 41.7 393.1 53.4 279.6 0.161
302.9  1.29 393.1 45.8 388.1 48.5 284.8 0.218
295.8  0.249 398.1 50.1 383.1 43.8 285.7 0.223
289.0  0.025 403.1 54.2 378.1 38.6 289.7 0.284
Increasing 408.1 58.5 373.1 34.1 290.2 0.284
298.1  0.0183 413.1 62.6 367.8 28.7 294.5 0.351
303.1  0.0254 418.1 66.6 362.0 24.9 299.3 0.449
308.1  0.0358 423.1 70.3 357.2 21.2 304.1 0.565
313.1  0.0496 428.1 73.8 354.2 19.5 309.1 0.707
318.1  0.0741 433.1 77.1 350.5 16.7 313.3 0.906
323.1  0.109 348.1 15.4 318.9 1.18
341.9 12.1 323.2 1.47
338.5 10.2 328.4 2.01
334.1 8.27 333.2 2.79
Uncertainties are ±1% for  and ±0.1 K for T.
Fig. 3. Arrhenius plot of the electrical conductivity, , vs. temperature for two  EMIM-
based ILs: (a) EMIM–PF6 and (b) EMIM–Tosylate. Lines are the best ﬁt of the VTF Eq.
(2) with the parameters given in Table 5. Tm and TS means, respectively, melting and
solidiﬁcation temperatures. Open symbols are for data taken when temperature
was  decreasing and solid symbols when it was increasing. The inset shows a linear
representation of the hysteresis at the liquid–solid–liquid phase transition.4a–4c and Fig. 4(a)–(d) we show the measured data for the 1-alkyl-
3-MIM–BF4 (AMIM–BF4) with, respectively, the alkyl chain ethyl
(A E), decyl (A D), dodecyl (A dD) and hexadecyl (A hD).
Let us analyze ﬁrst the liquid state of the different ILs at tem-
peratures above the melting point (Tm). As can be observed in
Figs. 2–4,  the  value increases more than one order of magni-
tude every 100 K of temperature for all the analyzed imidazolium
ILs. As explained in a previous paper [7],  ILs in liquid state
do not present a pure (T) exponential dependence (Arrhenius
behavior) as many molten salts do, which would correspond to
a thermally activated process with a temperature-independent
activation energy [21]. Instead, the electrical conductivity closely
follows a Vogel–Tamman–Fulcher (VTF) type equation [22],
 = A · exp
[
− B
(T − T0)
]
(1)
where A, B and T0 are ﬁtting parameters. Let us note that some
authors relate T0 with the glass temperature, Tg, but other authors
names T0 as the Vogel temperature, which is higher than the real
Tg obtained from viscosity measurements, DSC or even from ionic
conductivity (at temperature when  is below 10−12 S m−1) [15].
As observed, Eq. (1) recovers the Arrhenius one when T0 → 0, we
can relate the ﬁtting parameters of the VTF type equation to the
physical parameters of the Arrhenius equation to obtain: A = ∞
(the electrical conductivity that the sample would have at inﬁnite
temperature), and B = Ea/kB (where Ea is the activation energy for
electrical conduction and kB is the Boltzmann constant) [7,22]. The
modiﬁed version of the VTF type Eq. (1) would then read
 = ∞ exp
[
− Ea
kB(T − T0)
]
(2)
The solid lines in Figs. 2–4 correspond to the best ﬁt of Eq. (2)
to the data in the liquid state (i.e. above the melting temperature,
Tm) and in Table 5 we  show the obtained ﬁtting parameters: ∞, Ea
and T0, some of them presented already in Ref. [8].  Observe that the
extrapolation of the obtained curves ﬁts properly the data from the
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Table  2b
Electrical conductivity values when temperature is increased and decreased.
EMIM–Br EMIM–I
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Decreasing Decreasing Decreasing Decreasing
484.1  137 343.1 13.6 453.1 39.1 278.1 0.0541
481.1  134 337.3 11.3 443.1 37.4 273.1 0.0448
478.1  132 333.1 1.70 433.1 34.3 268.1 0.0369
473.1  128 328.1 1.20 423.1 31.4 263.1 0.0277
471.6  125 323.4 0.921 413.1 28.4 258.6 0.0216
468.1  122 318.2 0.710 403.1 25.5 Increasing
463.1  117 313.3 0.579 393.1 22.4 263.1 0.0287
458.1  112 308.0 0.467 383.1 19.3 273.1 0.0424
453.1  107 303.3 0.386 373.1 15.8 283.1 0.0576
448.1  102 298.6 0.320 363.1 14.0 293.1 0.0738
443.1  97.9 293.2 0.258 353.1 11.4 303.1 0.0901
430.6  84.1 288.1 0.209 348.1 10.0 313.1 0.112
428.1  81.8 282.9 0.170 343.1 8.71 296.8 0.0952
423.1  77.1 278.2 0.140 338.1 7.52 313.1 0.129
418.1  71.9 273.1 0.113 333.1 6.33 323.1 0.204
413.1  66.3 268.1 0.0633 328.1 0.388 328.1 0.280
408.1  60.8 263.1 0.0544 323.1 0.282 330.1 0.346
403.1  55.9 258.1 0.0476 318.1 0.198 333.1 0.441
398.1  51.8 Increasing 313.1 0.155 335.1 0.523
393.1  47.7 258.1 0.0492 308.1 0.130 338.1 0.741
388.1  43.7 263.1 0.0544 303.1 0.111 340.1 0.902
384.1  40.5 268.1 0.0633 298.1 0.0958 343.1 1.552
383.1  39.7 273.1 0.110 293.1 0.0830 345.1 2.19
377.1  34.9 278.1 0.130 288.1 0.0716 348.1 4.21
373.1  32.2 283.0 0.158 283.1 0.0616 350.1 8.27
368.1  28.9 287.9 0.188 283.1 0.0641 353.1 12.2
363.1  25.7 293.1 0.226
358.1  22.7 298.2 0.274
355.6  21.2 303.4 0.321
353.1  19.2 312.5 0.496
348.1  16.5 323.0 0.789
342.8  13.9 330.9 1.30
340.6  12.8 332.8 1.53
339.1  12.1 334.6 1.82
338.1  11.7 335.7 2.02
337.1  11.2 337.6 2.62
336.6  11.0 339.2 3.20
336.1  10.8 341.4 4.51
335.6  10.6 343.9 7.81
353.9  19.2 345.2 12.0
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t348.1  16.0
ncertainties are ±1% for  and ±0.1 K for T.
elting temperature down to TS, which conﬁrms once again the
alidity of the VTF equation also for this super-cooled region. Eq.
2) is very versatile and little differences of the parameter values
o not appreciably change the obtained curve in the temperature
tting range. So the obtained values of ∞, Ea and T0 depend on the
agnitude we must minimize in the computed ﬁtting process. In
his paper we deﬁne the percentile standard deviation, s%, as
% = 100
√∑N
i=1(cal − exp/exp)
2
N − 1 , (3)
here cal is the value obtained from Eq. (2),  exp the measured one,
nd N the number of data points used to perform the ﬁtting. This
eﬁnition is similar to that of the standard deviation, s, which can
e written as
 =
√∑N
i=1(cal − exp)
2
N − 1 . (4)
To obtain the ﬁtting parameters given in Table 5 we  have min-
mized the s% of all measured data in pure liquid state (i.e. above
he melting temperature, Tm) for each compound, as already done
n Ref. [8].  The advantage of using s% respect to s as minimized
agnitude is that it gives the same weight to all data in the ﬁt-
ing process, independently of its absolute value (take into accountthat the  data used to ﬁt vary its value more than 10 times in a
single compound). In Table 5 we report the obtained values of s%
and s, as observed (also in Figs. 2–4)  the ﬁt quality is very good,
being the percentile standard deviations lower than 2% for all ILs
measured except three, which present a s% lower than 6%. The stan-
dard deviations are also small for all ILs studied. If we ﬁt the data
minimizing s (instead s%), the obtained ﬁtting parameter values
will obviously differ. Thus for EMIM–Br, by ﬁtting the data from
Tm = 345 K up to T = 485 K (T = 140 K) minimizing s%, gives values
of ∞ = 106 S m−1, Ea = 47 meV  and T0 = 218 K (included in Table 5),
but when we ﬁt minimizing s the obtained values are ∞ = 93 S m−1,
Ea = 42 meV  and T0 = 227 K. Both curves are not distinguishable in a
Ln  vs T graph, and hardly in a  vs T one. As a result we will have
to assume some uncertainty in the values of the ﬁtting parame-
ters given here and in all published ones. In any case, analyzing the
three magnitude values of ∞, Ea and T0 in function of the number
of carbon atoms of the alkyl chain, n (including the butyl-, hexyl-
and octyl-MIM–BF4 taken from Ref. [8]) a curious phenomena is
observed; the three magnitudes present a similar (or symmetrical)
shape with the maximum and/or minima for each magnitude at a
very similar value of n. It seems that at six carbon atoms and ten car-
bon atoms a change of tendency happens for all magnitudes, which
agrees with very recent published results where it is observed a
change of tendency in the IL series at six carbon atoms [26].
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Table 3
Electrical conductivity values when temperature is increased and decreased.
EMIM–PF6 EMIM–TS
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Decreasing Increasing Increasing Increasing
361.1  24.7 288.1 0.00059 259.1 0.00003 307.1 0.00033
356.5  23.1 293.1 0.00076 260.1 0.00003 308.1 0.00039
350.9  20.9 298.1 0.00121 261.1 0.00004 309.1 0.00046
343.6  18.1 303.1 0.00222 262.1 0.00004 310.1 0.00056
338  16.1 308.1 0.00841 263.1 0.00004 311.1 0.00069
334.6  15.3 298.1 0.00134 264.1 0.00004 312.1 0.00087
327.8  12.5 303.1 0.00325 265.1 0.00004 313.1 0.00119
323.1  11.1 308.1 0.00873 266.1 0.00004 314.1 0.00152
318.4  9.73 313.1 0.0254 267.1 0.00004 315.1 0.00200
312.6  8.14 318.1 0.0685 268.1 0.00004 316.1 0.00272
308.9  7.15 323.1 0.204 269.1 0.00004 317.1 0.00376
303.6  5.83 328.1 0.693 270.1 0.00005 318.1 0.00575
299.1  4.91 333.1 17.1 271.1 0.00005 319.1 0.00771
294  0.00696 338.1 18.6 272.1 0.00005 320.1 0.0192
289.6  0.00212 343.1 20.9 273.1 0.00005 321.1 0.0275
293.1  0.00308 348.1 23.3 274.1 0.00005 322.1 0.0394
288.1  0.00120 353.1 26.4 275.1 0.00005 323.1 0.0610
283.1  0.00055 358.1 29.0 276.1 0.00005 324.1 0.0945
278.1  0.00023 363.1 30.7 277.1 0.00006 325.1 0.152
273.1  0.00011 368.1 33.4 278.1 0.00006 326.1 0.271
268.1  0.00006 373.1 37.0 279.1 0.00007 327.1 0.542
263.1  0.00003 378.1 40.4 280.1 0.00007 328.1 1.52
258.1  0.00002 383.1 43.9 281.1 0.00007 328.1 2.74
253.1  0.00001 388.1 47.2 282.1 0.00007 333.1 3.43
Increasing 393.1  50.6 283.1 0.00008 338.1 4.19
258.1  0.00002 398.1 54.1 285.1 0.00009 343.1 5.12
263.1  0.00003 403.1 57.5 287.1 0.00010 347.9 5.91
268.1  0.00005 408.1 61.2 288.1 0.00011 353.1 6.97
273.1  0.0001 413.1 64.1 289.1 0.00011 358.1 8.43
278.1  0.00018 418.1 66.6 290.1 0.00012 363.1 9.54
283.1  0.00034 423.1 68.7 291.1 0.00012 368.1 11.3
292.1  0.00013 373.1 12.9
293.1  0.00013 378.1 14.6
294.1  0.00013 383.1 16.4
295.1  0.00014 388.1 18.2
296.1  0.00014 393.1 20.1
297.1  0.00015 398.1 22.6
298.1  0.00016 403.1 24.7
299.1  0.00016 408.1 26.9
301.1  0.00020 413.1 29.0
302.1  0.00022 418.1 31.3
303.1  0.00024 423.1 33.6
304.1  0.00024 428.1 35.7
305.1  0.00026 433.1 37.9
306.1  0.00029 438.1 40.0
Decreasing Decreasing
348.1 6.35 298.1 0.254
343.1  5.12 293.1 0.148
338.1  4.08 288.1 0.0809
333.1  3.21 283.1 0.0408
328.1  2.37 278.1 0.0186
323.1  1.76 273.1 0.00776
318.1  1.28 268.1 0.00299
313.1  0.915 263.1 0.00006
308.1  0.624 258.1 0.00003
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tncertainties are ±1% for  and ±0.1 K for T.
It is well known that VTF Eq. (2) is characteristic of fragile (or
lass forming) liquids and can also be interpreted as a thermally
ctivated process with a temperature dependent activation energy
hich increases as temperature decreases [21]. This behavior has
een theoretically explained in the framework of Adam–Gibbs the-
ry [23], and it is in agreement with the current consensus that
tates that ILs are, in general, good glass formers. However, we
now from Bahe–Varela pseudolattice model [6] that pure ILs are
lready ordered in a pseudolattice fashion, so ions form a sta-
istically ordered, fuzzy structure. In Fig. 5 we  show the X-ray
iffractograms at room temperature of two of the studied ILs in
he solid state taken using a Siemens D500 apparatus with a wave303.1  0.409
length corresponding to the K line of Cu, the step size is of 0.005◦
and each last 5 s. As observed in Fig. 5 both solid ILs seem to have an
ordered crystalline structure, which could be in contradiction with
previously reported papers recalling the glass forming character
of ILs (mainly due to the VTF temperature behavior of viscosity or
electrical conductivity) [24,25]. In our opinion, these results indi-
cate that the precise structure of a super-cooled IL and a solid IL
remains an open question that demands much more experimental
as well as theoretical work.
Let us discuss now the most interesting and novel fact observed
in the (T) curves: the occurrence of a hysteresis loop at the
melting point in all the analyzed compounds. Usually, hysteresis
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Table  4a
Electrical conductivity values when temperature is increased and decreased.
EMIM–BF4
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Decreasing Decreasing Increasing Increasing
433.1  126.8 273.9 7.02 211.3 0.000009 245.4 0.001909
428.1  122.6 271.5 6.2 211.8 0.00001 246.6 0.00224
423.1  117.8 269.0 5.27 212.3 0.000012 247.9 0.00262
418.1  113.2 266.5 4.43 212.8 0.000012 249.1 0.00306
413.1  107.9 264.0 4.01 213.3 0.000013 250.3 0.00356
408.1  102.7 261.5 3.63 213.8 0.000014 251.6 0.00417
403.1  97.9 259.0 3.17 214.3 0.000015 252.8 0.00488
398.1  92.9 256.5 2.61 214.8 0.000017 254.1 0.00563
393.1  87.7 254.1 2.22 215.3 0.000018 255.3 0.00652
388.1  83.2 251.6 1.863 215.8 0.000019 256.5 0.00758
383.1  78.3 249.1 1.451 216.3 0.00002 257.8 0.00878
378.1  73.6 246.6 0.00659 216.8 0.000023 259.0 0.01016
373.1  69 244.1 0.00349 217.3 0.000025 260.3 0.01178
368.1  64.6 241.6 0.00236 217.8 0.000027 261.5 0.01361
363.1  59.5 239.2 0.001401 218.3 0.000029 262.8 0.01548
358.1  55.5 236.7 0.000924 218.8 0.000031 264.0 0.01758
353.1  52.2 234.2 0.000626 219.3 0.000035 265.2 0.0201
348.1  47.7 231.7 0.000404 219.8 0.000038 266.5 0.0234
343.1  43.5 229.2 0.000247 220.3 0.000042 267.7 0.0273
338.1  39.5 226.7 0.000158 220.8 0.000045 269.0 0.0314
333.1  35.6 224.2 0.000097 221.3 0.000048 270.2 0.036
328.1  32.2 221.8 0.00007 221.8 0.000054 271.5 0.041
323.1  28.5 219.3 0.000047 222.3 0.000058 272.7 0.047
318.1  25.5 216.8 0.000033 222.8 0.000063 273.9 0.0543
313.1  22.8 214.3 0.00002 223.2 0.000069 275.4 0.0664
308.1  20.2 211.8 0.000012 223.7 0.000075 276.4 0.0762
303.1  17.88 209.3 0.000007 224.2 0.000083 278.9 0.1142
298.1  15.71 206.8 0.000005 224.7 0.00009 281.4 0.1922
293.1  13.05 204.4 0.000003 225.2 0.000098 283.9 0.347
288.1  10.91 Increasing 225.7 0.000109 286.4 0.867
283.1  8.96 203.4 0.000003 226.2 0.000116 287.6 2.45
278.1  7.35 203.9 0.000003 226.7 0.000127 288.5 6.11
273.1  6.12 204.4 0.000004 228.0 0.000158 288.9 7.48
268.1  4.45 204.9 0.000004 229.2 0.000192 289.5 8.91
263.1  2.96 205.4 0.000004 230.5 0.00023 290.1 10.16
258.1  2.45 205.9 0.000004 231.7 0.000276 290.7 10.7
298.8  16.19 206.3 0.000005 232.9 0.000338 291.3 10.92
296.3  15.39 206.8 0.000005 234.2 0.000407 292.6 11.42
293.8  14.42 207.3 0.000006 235.4 0.000483 293.8 11.92
291.3  13.34 207.8 0.000006 236.7 0.000569 295.1 12.44
288.9  12.2 208.3 0.000007 237.9 0.000684 296.3 12.96
286.4  11.68 208.8 0.000007 239.2 0.00081 297.8 13.56
283.9  10.98 209.3 0.000007 240.9 0.001039 288.9 5.77
281.4  9.58 209.8 0.000008 241.6 0.00115 296.8 13.24
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276.4  7.21 210.8 0.000008 
ncertainties are ±1% for  and ±0.1 K for T.
henomena are associated to underlying phase transitions in which
brupt changes of some involve physical quantity take place, as
ell as absorption or release of energy as latent heats. Hystere-
is loops are related to the energy dissipated or absorbed during
he phase transformation. It is important to note that hysteresis
oes not appear in many other ILs, even of the same family than
hose studied here. That hysteresis loop appears when tempera-
ure decreases below Tm, but the electrical conductivity of the IL
ill follow the same VTF behavior than in its liquid state for some
egrees (from 10 K to 60 K depending on the IL). Then, if temper-
ture is lowered a little bit more and we wait enough time (about
0 min  as observed in Fig. 1(c)), the electrical conductivity value can
xhibit a sharp drop at a temperature called here “solidiﬁcation
emperature, TS”, reducing  value one or more orders of magni-
ude. TS marks the ionic liquid change from a super-cooled liquid
rdered in a pseudolattice array to crystallize in a rigid lattice at
olid state (as the X-ray diffractograms given in Fig. 5 show). The
alues of TS obtained for all samples are included in Table 6, but
hey do not agree with the freezing temperature, Tf, taken from
iterature [27] and also included in Table 6. This fact is due to the242.9 0.00137 298.8 13.94
244.1 0.001619 300.0 14.63
different deﬁnitions of both temperatures, although we think that
their values must be close each other because from direct observa-
tion the sample gets solid at solidiﬁcation temperature. Below TS,
the  value also diminishes when temperature decreases, but now it
does not follow the VTF dependence. From the coldest temperature
achieved, we increase it slowly and electrical conductivity value
increases too, reproducing the solid state data measured when
temperature was  decreased, but above TS the obtained  values dif-
fer with those measured when temperature was decreased. If we
continue increasing temperature,  also increases until it reaches
the value corresponding to the liquid state (that following the VTF
curve). This point corresponds to the melting temperature, Tm, and
it is indicated by arrows in Figs. 2–4.  The Tm values obtained here
for the ten studied compounds are given in Table 6 with the cor-
responding interval of values obtained from literature [27], with a
reasonably good agreement taking into account the variability of
published data. As noted before, not all the ILs present a hysteresis
loop as that described here, thus in Fig. 6 we  present the electri-
cal conductivity for EMIM–ES, published before [28], without any
hysteresis loop or sharp drop in the phase transition from liquid to
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Table 4b
Electrical conductivity values when temperature is increased and decreased.
DMIM–BF4 dDMIM–BF4
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Decreasing Increasing Decreasing Increasing
353.1  4.09 258.1 0.00001 353.1 2.80 283.1 0.00001
348.1  3.51 263.1 0.00001 348.1 2.41 288.1 0.000015
343.1  2.85 268.1 0.00003 343.1 1.95 293.1 0.00005
338.1  2.31 273.1 0.00041 338.1 1.60 298.1 0.00025
333.1  1.89 278.1 0.00306 333.1 1.31 303.1 0.118
328.1  1.53 283.1 0.129 328.1 1.07 308.1 0.398
323.1  1.24 288.1 0.185 323.1 0.870 313.1 0.519
318.1  0.988 293.1 0.258 318.1 0.665 318.1 0.664
313.1  0.783 298.1 0.351 313.1 0.520 323.1 0.865
308.1  0.608 303.1 0.467 308.1 0.400 328.1 1.07
303.1  0.464 308.1 0.609 303.1 0.304 333.1 1.31
298.1  0.349 313.1 0.784 298.1 0.226 338.1 1.59
293.1  0.257 318.1 0.990 293.1 0.164 343.1 1.92
288.1  0.184 323.1 1.24 288.1 0.00002 348.1 2.30
283.1  0.128 328.1 1.53 283.1 0.00001 353.1 2.81
278.1  0.0870 333.1 1.89
273.1  0.0578 338.1 2.30
268.1  0.0375 343.1 2.86
263.1  0.0236 348.1 3.41
U
s
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t258.1  0.00003 353.1 4.05
253.1  0.00001
ncertainties are ±1% for  and ±0.1 K for T.
olid and again liquid states. So we think the form and existence
f the hysteresis loop depends on the crystallinity degree of each
ompound [29].
Now we will comment the results for the different ILs studied. As
entioned, in Fig. 2(a)–(c) we present data for the three EMIM with
 halogen anion. Thus, in Fig. 2(a) we present data for two different
ig. 4. Arrhenius plot of the electrical conductivity, , vs. temperature for four alkyl-MIM–
re  the best ﬁt of the VTF Eq. (2) with the parameters given in Table 5. Tm and TS means
aken when temperature was  decreasing and solid symbols when it was increasing. The in
ransition.samples of EMIM–Cl with different purity degrees: 93% (plotted
with square symbols), and 99% (plotted with dot symbols). BothBF4 ILs with the alkyl chain: (a) ethyl, (b) decyl, (c) dodecyl and (d) hexadecil. Lines
, respectively, melting and solidiﬁcation temperatures. Open symbols are for data
set shows a linear representation of the hysteresis at the liquid–solid–liquid phase
EMIM–Cl samples present a rounded and complete hysteresis loop,
thus (T) decreases with temperature following approximately the
VTF curve corresponding to the liquid state down to a tempera-
ture where it departs from that curve, being that  value higher
se Equilibria 320 (2012) 1– 10 9
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Table 5
Theoretical physical magnitudes extracted from the best ﬁts of experimental data
to  the VTF-type Eq. (2). The percentile, s%, and standard, s, deviations of the ﬁts are
included.
Ionic liquid ∞ (S m−1) Ea (meV) T0 (K) s% s (mS  cm−1)
EMIM–Cl (99%) [8] 79 39 234 1.6 0.46
EMIM–Cl (93%) 121 45 229 2.0 1.25
EMIM–Br [8] 106 47 218 1.0 0.68
EMIM–I 36.2 48 194 4.0 1.26
EMIM–PF6 [8] 93 56 173 1.6 0.78
EMIM–TS [8] 59 50 222 1.6 0.21
EMIM–BF4 [8] 135 58 149 1.0 0.56
DMIM–BF4 126 95 165 3.3 0.10
dDMIM–BF4 77 85 178 1.6 0.03
hDMIM–BF4 27 74 186 5.2 0.33
Table 6
Melting temperature, Tm , from the experimental measurements and from literature,
freezing temperature, Tf , extracted from literature and experimental solidiﬁcation
temperature, TS , at which electrical conductivity loses its liquid VTF-like behavior.
Tm (K) Tm (K)lit [24] TS (K) Tf (K)lit [24]
EMIM–Cl (99%) 360 353–362 285 306
EMIM–Cl (93%) 350 – 296 –
EMIM–Br 345 338–352 334 303
EMIM–I 350 351–352 330 312
EMIM–PF6 333 331–335 297 193
EMIM–TS 328 323 268 –
EMIM–BF4 288 279–288 248 222
DMIM–BF4 280 196–269 260 248
dDMIM–BF4 305 299–312 290 280–310
Fig. 3(b) we  present results for EMIM–TS, which is the only com-
pound studied that has an organic anion, much greater in size that
any of the previous analyzed ILs. This compound presents a nearlyJ. Vila et al. / Fluid Pha
han that predicted by the VTF ﬁt. The effect of the impurities
s to lower Tm and increase TS, thus making the hysteresis loop
horter both in temperature and amplitude. Note that in the liq-
id (and super-cooled liquid) state both samples present a very
imilar  value, so the impurities inﬂuence is registered mainly
n the solid state. In contrast with EMIM–Cl, both EMIM–Br and
MIM–I present a sharp  transition between liquid and solid state,
herefore exhibiting truncated hysteresis loops, as observed in Fig.
(b) and (c), respectively. The falling of the electrical conductiv-
ty below TS represents a reduction of the  value in more than
0% of the super-cooled liquid value, and it is sharper for I than
or Br. When temperature increases from the solid phase,  value
ncreases quickly but continuously until it reaches its liquid state
alue at Tm. If we compare the (T) behavior at liquid state of these
hree IL compounds with different halogen anions, we  observe that
igger anions do the  value drop at TS bigger in amplitude, and also
hat in liquid state the absolute value of  slightly decreases with
he anion size increase. This last result contradicts previous exper-
mental ﬁndings about electrolytic aqueous solutions of aluminum
alogenated salts [30], where we found that the  value was higher
or the bigger halogen anion of solutions at concentrations where
 reaches its maximum value (2 < C (equivalent mol  per litre) < 8).
e argued that this behavior was probably due to the fact that the
nion electrical surface density is higher for smaller anions, so the
obilities of the latter are reduced in a further extent (decreasing
he  value). In the present case, due to the probable formation of
 pseudo-lattice in the pure IL, which implies a hopping mecha-
ism for conduction [31], the explanation could be that a bigger
nion means higher activation energy, Ea, to jump from one site to
nother one free, and so the probability of jumping decreases with
he anion size. This hypothesis agrees with the activation energy
alues obtained from the VTF ﬁt given in Table 5.
Fig. 3(a) shows electrical conductivity for EMIM–PF6. This com-
−ound, with an inorganic anion much bigger than I , presents a
harper transition than any halogen, with a  value decreasing more
han a 99%. This fact seems to suggest that an increase in anion size
eads to sharper transitions, but it is not true as we will see. In
able 4c
lectrical conductivity values when temperature is increased and decreased.
hDMIM–BF4
T (K)  (mS/cm) T (K)  (mS/cm)
Decreasing Decreasing
462.1 12.7 313.1 0.320
457.1  12.2 310.1 0.228
453.1  11.7 307.1 0.0443
448.1  11.1 306.1 0.0307
440.1  10.0 304.1 0.0210
435.1  8.72 303.1 0.0184
433.1  8.47 298.1 0.00677
425.1  7.25 293.1 0.00191
419.1  6.22 288.1 0.00088
413.1  5.75 283.1 0.00041
405.1  5.22 Increasing
396.1 4.44 288.1 0.00001
390.1  3.91 293.1 0.00001
381.1  3.31 298.1 0.00001
376.1  3.01 303.1 0.00001
367.1  2.47 308.1 0.00002
355.1  1.71 313.1 0.00010
350.1  1.46 318.1 0.00061
346.1  1.28 323.1 0.0239
340.1  1.05 328.1 0.421
336.1  0.902 333.1 0.813
330.1  0.705 338.1 0.988
325.1  0.568 343.1 1.19
320.1  0.451 348.1 1.43
315.1  0.347 353.1 1.69
ncertainties are ±1% for  and ±0.1 K for T.hDMIM–BF4 330 319–322 310 –
Uncertainties in measured Tm and TS are about ±1 K.complete hysteresis loop (and so a small sharp transition), more
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Fig. 5. X-ray diffractograms of (a) EMIM–PF6 and (b) hDMIM–BF4 at room temper-
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Fig. 6. Arrhenius plot of the electrical conductivity, , vs. temperature for the
EMIM–ethyl sulfate IL. Lines are the best ﬁt of the VTF Eq. (2). T , means melting tem-
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erature taken from Ref. [27]. Open symbols are for data taken when temperature
as  decreasing and increasing for clarity. The inset shows a linear representation of
he  liquid–solid–liquid phase transition without any trace of hysteresis loop.
imilar to that of EMIM–Cl than to that of EMIM–PF6. The behavior
hown by EMIM–TS indicates that anion nature inﬂuences greatly
he hysteresis loop at TS.
Finally, in Fig. 4(a)–(d) we present four members of the 1-alkyl-
IM–BF4 family, with alkyl chain ethyl (E), decyl (D), dodecyl (dD)
nd hexadecyl (hD). It is the ﬁrst time, up to our knowledge, that
lectrical conductivity data for the three later ILs are reported. For
hose family members with the alkyl chain butyl, hexyl and octyl
e could not measure their hysteresis loop, probably due to their
elatively low melting point, which, as a result, gives a very small 
alue in the phase transition, and so hysteresis loop (if exist) could
ot be detected. As we published before [8],  the  value decreases
onotonically when the alkyl chain length of the cation increases,
ut not linearly. Analyzing the phase transition of EMIM–BF4 we
bserve that, as expected, for an inorganic anion with size between
hose of I− and PF6−, a sharp fall down of  value appears and
he hysteresis loop is truncated. Additionally, the value of  for
he solid state of EMIM–BF4 decreases with temperature, while
or the longer alkyl chains (DMIM and dDMIM) that decrease is
harper, and the conductivity value is lower than the measuring
ell resolution (2 nS cm−1) becoming electrical insulators. Finally,
or hDMIM–BF4, shown in Fig. 4(d), when temperature is decreased
e observe a very sharp transition at 310 K with a reduction of the
 value about the 80%. We  continue cooling down to 280 K and the
 value gets reduced sharply to reach the sensitivity of our con-
uctivity cell (being the solid IL an electrical insulator). Now the
DMIM–BF4 sample is maintained for 24 hours at that temperature.
hen temperature is increased the  value is not measurable up to
05 K and from this temperature, when the sample is heated the 
alue suffers a fast increase to recover its corresponding liquid state
alue (about 0.6 mS  cm−1) at Tm ≈ 325 K, which provokes a much
arger hysteresis loop but with two sharply deﬁned transitions (at
10 K and 280 K).
. Conclusions
We presented electrical (or ionic) conductivity measurements
s. temperature in ten different pure imidazolium based ILs chosen
ecause they present a hysteresis loop at the liquid–solid–liquid
hase transition. The shape of this loop depends essentially on the
nion size and nature. Thus, there seems that the sharper transi-
ions at solidiﬁcation temperature (well below the melting one)
re observed for greater anion sizes, but the only organic anion
nalyzed presents a nearly complete hysteresis loop (i.e. with a
ery smooth and gradual transition) although it is much bigger
[
[ilibria 320 (2012) 1– 10
than all the inorganic anions measured. Up to our knowledge, it
is the ﬁrst time that any hysteresis loop in the ionic conductivity
is reported in literature, and it also happens with the ionic con-
ductivities reported for all ILs at the supercooled and solid states.
Moreover, trying to test the glass nature of solid ILs we reported
X-ray diffractograms that seem to indicate that solid ILs have a
crystalline structure just below solidiﬁcation temperature, and well
above the glass transition temperature reported for those ILs. In any
case, elucidation of the particular microstructure of these systems
demands further work that is now in progress
Acknowledgements
Special thanks must be given to laboratory technician M.
Cabanas for some priceless high-quality experimental measure-
ment performed for this paper. Thanks also to the staff of the
Structural Analysis department of SAI in the UDC for the X-
Ray diffractograms. This work has been ﬁnanced by the Spanish
“Ministerio de Educaciòn y Ciencia” under the research projects
FIS2007-66823-C02-01 and FIS2007-66823-C02-02, and also the
funding of Xunta de Galicia through the research projects of refer-
ences 10-PXI-103-294 PR and 10-PXIB-206-294 PR. These projects
are partially supported byEuropean FEDER funds.
References
[1] R.K. Rogers, K.R. Seddon (Eds.), Ionic Liquids, Industrial Applications to Green
Chemistry, ACS Symp. Series 818, Am. Chem. Soc., Washington, 2002.
[2]  F. Endres, ChemPhysChem 3 (2002) 144.
[3] M.  Armand, et al., Nat. Mater. 8 (2009) 621.
[4] M.E. Van Valkenburg, R.L. Vaughn, M.  Williams, J.S. Wilkes, Thermochim. Acta
425 (2005) 181.
[5] M.  Wang, X. Yin, X.R. Xiao, X.W. Zhou, Z.Z. Yang, X.P. Li, Y. Lin, J. Photochem.
Photobiol. A: Chem. 194 (2008) 20–26.
[6]  L.M. Varela, J. Carrete, M.  García, J.R. Rodríguez, L.J. Gallego, M.  Turmine, O.
Cabeza, in: A. Kokorin (Ed.), Ionic Liquids: Theory, Properties, New Approaches,
INTECH, Zagreb, 2011, pp. 347–366.
[7] J. Vila, P. Gines, J.M. Pico, C. Franjo, E. Jimenez, L.M. Varela, O.  Cabeza, Fluid
Phase Equilib. 242 (2006) 141–146.
[8] J. Vila, L.M. Varela, O. Cabeza, Electrochim. Acta 52 (2007) 7413–7417.
[9] A. Stoppa, O. Zech, W.  Kunz, R. Buchner, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 1768–1773.
10] O. Zech, A. Stoppa, R. Buchner, W.  Kunz, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 1774–1778.
11] C. Schreiner, S. Zugmann, R. Hartl, H.J. Gores, J. Chem. Eng. Data 55 (2010)
1784–1788.
12] Y.-H. Yu, A.N. Soriano, M.-H. Li, J. Chem. Thermodyn. 41 (2009) 103–108.
13] M. Kanakubo, K.R. Harris, N. Tsuchihashi, K. Ibuki, M.  Ueno, Fluid Phase Equilib.
261  (2007) 414–420.
14] M.E. Kandil, K.N. Marsh, A.R.H. Goodwin, J. Chem. Eng. Data 52 (2007)
2382–2387.
15] J. Leys, et al., J. Chem. Phys. 128 (2008), 064509,1–7.
16] H. Tokuda, S. Tsuzuki, M.A.B.H. Susan, K. Hayamizu, M.  Watanabe, J. Phys. Chem.
B  110 (2006) 19593–19600.
17] S. Cuadrado-Prado, M.  Domínguez-Pérez, E. Rilo, S. García-Garabal, L. Segade,
C.  Franjo, O. Cabeza, Fluid Phase Equilib. 278 (2009) 36–40.
18] A. Stark, M.J. Torres, Am.  Chem. Soc. Symp. Ser. 819 (2002) 34.
19] E. Rilo, J. Vila, J. Pico, S. Garcia-Garabal, L. Segade, L.M. Varela, O. Cabeza, J. Chem.
Eng. Data 55 (2010) 639–644.
20] M.  Prego, E. Rilo, E. Carballo, C. Franjo, E. Jiménez, O. Cabeza, J. Mol. Liq. 102
(2003) 83–91.
21] P.G. Debenedetti, F.H. Stillinger, Nature 410 (2001) 259–267.
22] J.O’.M. Bockris, A.K.N. Reddy, Modern Electrochemistry, Plenum Press, New
York, 1998 (Chapters 4 and 5).
23] G. Adam, J.H. Gibbs, J. Chem. Phys. 43 (1965) 139–146.
24] W.  Xu, E.I. Cooper, C.A. Angell, J. Phys. Chem. B 107 (2003) 6170–6178.
25] S. Sastry, Nature 409 (2001) 164–167.
26] A. Drozd-Rzoska, S.J. Rzoska, S. Pawlus, J.C. Martinez-Garcia, J.L. Tamarit, Phys.
Rev. E 82 (2010) 031501.
27] S. Zhang, et al., Ionic Liquids. Physicochemical Properties, Elsevier, Amster-
dam, 2009, IL thermo database, http://ilthermo.boulder.nist.gov/ILThermo/
mainmenu.uix.
28] J. Vila, C. Franjo, J.M. Pico, L.M. Varela, O. Cabeza, Portugaliae Electrochim. Acta
25  (2007) 163–172.
29] C.A. Angell, in: M. Rubí, C. Pérez-Vicente (Eds.), Complex Behaviour of Glassy
Systems, Springer, Berlin, 1997.
30] J. Vila, E. Rilo, L. Segade, O. Cabeza, L.M. Varela, Phys. Rev. E 71 (2005),
031201,1–8.
31] L.M. Varela, J. Carrete, M.  Garcia, L.J. Gallego, M.  Turmine, E. Rilo, O. Cabeza,
Fluid Phase Equilib. 298 (2010) 280–286.
Published: December 13, 2011
r 2011 American Chemical Society 1265 dx.doi.org/10.1021/jp208972t | J. Phys. Chem. C 2012, 116, 1265–1273
ARTICLE
pubs.acs.org/JPCC
Thermal Conductivity of Ionic Liquids: A Pseudolattice Approach
Jesus Carrete,*,†TrinidadMendez-Morales,†Manuel García,† Juan Vila,‡ Oscar Cabeza,‡ Luis J. Gallego,† and
Luis M. Varela†
†Grupo de Nanomateriais e Materia Branda, Departamento de Física da Materia Condensada, Universidade de Santiago de Compostela,
Campus Vida s/n E-15782, Santiago de Compostela, Spain, and
‡Facultade de Ciencias, Universidade da Coru~na, Campus A Zapateira s/n E-15008, A Coru~na, Spain
’ INTRODUCTION
Room-temperature ionic liquids (ILs), i.e., liquids which are
completely dissociated into ions at temperatures below a con-
ventional limit of 100 C, constitute a class of systems of great
theoretical and practical interest: not only are the thermodyna-
mics of liquids with long-range Coulombic interactions a chal-
lenge to most conventional liquid-state models, but their experi-
mental properties, such as their very low vapor pressures and easy
separation from the products of certain reactions, make them
seemingly ideal candidates for use as solvents, reactionmedia and
catalysts of many organic and inorganic reactions.13 In partic-
ular, these properties facilitate the process of avoiding solvent
leaks to the environment, which has led to the touting of ILs
as “green solvents” in spite of the toxic character which some of
them present.4
Even though the ﬁrst IL was synthesized in 1914,5,6 interest
in this kind of systems as solvents arose in the eighties7,8 and
especially in the nineties, following the synthesis by Wilkes and
Zaworotko of ILs based on weakly coordinating anions.9 During
the last years, a huge amount of research has been devoted to the
synthesis and characterization of new ILs, to the point that
measurements on thousands of them have been reported in the
literature. Nevertheless, the total number of possible binary ILs is
on the order of magnitude of 106 and this estimation rises to 1018
if ternary liquids are also included,10 which leaves almost un-
limited room for further growth of the accumulated experimental
knowledge in the ﬁeld. Unfortunately, this explosion in the
spectrum of available ILs has not yet been followed by the
development of a comprehensive theoretical framework. There-
fore, at this point it is relatively easy to create new ILs but
extremely diﬃcult to predict their properties in advance. Instead,
it is usually necessary to review a vast amount of bibliography or
to perform new measurements. In this way, the breadth of this
family of liquids and the absence of a predictive theoretical model
collude to make the process of ﬁnding the optimal IL for a given
application notoriously challenging.
One of the most promising theoretical models for ILs is the
BaheVarela pseudolattice theory,1113 originally developed for
ordinary electrolyte solutions. It is a well-settled experimental
fact11,1417 that X-ray diﬀraction spectra of these solutions show
Bragg resonance peaks similar to those observed in crystalline
solids. In fact, for a given valence of the ions, the positions of
these peaks are regular and can be identiﬁed with the patterns
produced by certain solid-state crystalline lattices, such as an fcc
lattice for 1:1 salts. Therefore, there is experimental evidence for
the existence of medium-range order in electrolyte solutions.
Clearly, the molecules in a liquid are able to diﬀuse and translate,
and thus long-range order is destroyed by thermal agitation,
which results in a broadening of the X-ray peaks.
In the light of these experimental results, in 1972 Bahe
introduced his pseudolattice theory for electrolyte solutions,11
in which medium-range order was explained as arising from
Coulombic interactions between the ions and ionsolvent inter-
actions were included only through the dielectric constant of the
solvent. This theory was completed in 1997 by Varela et al.12 by
considering also short-range excluded-volume repulsive interac-
tions as well as van der Waals attractive forces. The resulting
BaheVarela theory aﬀords a satisfactory explanation of a wide
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ABSTRACT: In this paper, we present a model for the thermal
conductivity of ionic liquids and their mixtures with solvents
based on the pseudolattice framework developed by Bahe and
Varela. To this end, we ﬁrst discuss the possible interpretation of
some of the fundamental elements of lattice dynamics in the
context of a liquid and show computational results that point to
the existence of a well-deﬁned vibrational spectrum in these
systems. By adapting the idea of phonon hopping (a heat
transfer mechanism with its roots in the theory of amorphous
solids) we then arrive at a set of analytic expressions whose results are compared to our own experimental measurements of the
temperature behavior of the thermal conductivity of pure ionic liquids and its dependence on concentration in mixtures with water
and ethanol.
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range of bulk and surface properties of electrolyte solutions not
only in the high concentration region, where the ionic arrange-
ment of the salt could be expected to resemble its solid-state
form, but almost all the way to the inﬁnite dilution limit where
the classical DebyeH€uckel limit becomes applicable.
Since the concentration of ions in a pure IL is maximal, these
compounds were, a priori, good candidates to be described using
a pseudolattice model. This belief was conﬁrmed in works by
Turmine and co-workers in 20072008.1820 There, the Bahe
Varela theory was used to explain the experimental behavior of
partial molar variables in mixtures of [BMIM][BF4] with water,
among other systems. Since then, conclusions from the same
pseudolattice model have been drawn that successfully explain
sorption processes on an IL/air interface21 and electrical con-
ductivity by ionic diﬀusion in IL mixtures.22
The remarkable transferability shown by the BaheVarela
model as applied to ILs justiﬁes our choosing it as the underlying
theoretical framework of the present study, whose main objective
is to arrive at a reliable expression for the thermal conductivity of
a pure IL and its mixtures with a solvent, reusing as much as
possible from the well-developed theory of the thermal con-
ductivity of crystalline solids. An important point to note is that
in a liquid system energy can ﬂow from one point to another
through physical displacement of its supporting medium, i.e.
through advection. This mechanism can even be dominant in a
variety of situations characterized by diﬀusion or macroscopic
ﬂows, but it is not included in our description, as it can be treated
through conventional hydrodynamic methods. By thermal con-
duction we refer exclusively to heat transport not associated with
advection, as measured using experimental methodologies such
as the transient hotwiremethod23,24 inwhich advection isminimized.
The idea that the behavior of a liquid can be explained in terms
of its movement around a potential well in phase-space was
proposed speculatively already in the 1960s by Eyring et al.,25
who in their signiﬁcant structure method consider, somewhat
imprecisely, that the system “remembers” its conﬁguration as a
solid. A more stringent test of this hypothesis came, however, in
the 1980s, when Stillinger and Weber developed their celebrated
potential for solid and liquid silicon,26 which allowed them to
study the phase-space trajectory of this system in greater detail
than previously possible and to reach the conclusion that atoms
in liquid silicon spend most of the time oscillating around the
closest potential energy minimum, and only occasionally jump to
a diﬀerent attraction basin. Subsequent work by diﬀerent authors
has developed these observations into harmonic theories of
liquids, some of them of great breadth and complexity, such as
that byGaeta et al.,27 where a number of non-equilibrium thermo-
dynamic relations are rederived on the basis that a liquid can be
described as a system ofmaterial particles interacting with a gas of
phonons through forces analogous to radiation pressure. Most
harmonic studies of liquids, however, limit themselves to the
prediction of the velocity autocorrelation function (see ref 28 and
references cited therein) following the line of work initiated by
Zwanzig29 almost immediately after Stillinger’s andWeber’s study.
A central element of harmonic theories of solids are normal
modes,30 a basis for the allowed modes of conﬁned movement
(oscillation) of the system around a potential energy minimum.
Normal modes are the solutions of the equations of motion for a
second-order power series expansion of the potential around the
minimum, which is thus approximated by a hyperparaboloid. The
squared normal-mode frequencies can be obtained as the eigen-
values of the mass-weighted Hessian matrix of the potential
energy or, in an inﬁnite periodic system such as a crystalline solid,
its Fourier transform for a given wave vector, often called the
dynamical matrix. This idea has been extended to liquids in two
diﬀerent ways. The ﬁrst one, known as instantaneous normal
modes (INM) theory,3135 performs a second-order expansion
of the potential energy at any arbitrary point in phase space to
determine a set of normal modes. In general, the resulting dynam-
ical matrix is non-hermitian and yields a mixture of real and
imaginary normal-mode frequencies. Proponents of INM the-
ories have suggested an interpretation of those imaginary values
as describing barriers betweenminima, but several problems such
as anharmonicities and the existence of “fake barriers”36 cast
doubt on such an explanation. The second possibility, known as
quenched normal modes (QNM), is to associate to a given point
in conﬁguration space the set of normal modes corresponding
to the potential energy minimum to whose attraction basin it
belongs. This idea, closer to the original work by Stillinger and
Weber and with more solid physical foundations, will be the one
adopted in this paper.
Two problems inherent to the harmonic study of any system
not strictly conﬁned to the neighborhood of a particular potential
energy minimum are the complexity of its energy landscape and
the interaction between vibration and translation. Since the number
of minima in the energy landscape of a system with N particles
increases at least exponentially37,38 with N, the study of clusters
of even a modest number of particles, whose minima have very
diﬀerent properties from one another, is an extremely challenging
task.39 Fortunately, as deduced by Wallace40 for monatomic
liquids based on experimental entropy data and conﬁrmed using
molecular dynamics and density functional theory simulations,4143
only a few of thoseminima belong to the class of crystallineminima,
high-symmetry conﬁgurations that impose a global order and can
have very diﬀerent properties among them (like the diﬀerent
phases of a crystalline solid), with the rest of the estimated e0.8N
minima being randomminima, similar among them because they
depend only on local order. These randomminima dominate the
statistical behavior of the liquid system. Therefore, it is possible
to sample the conﬁguration space of the system in order to
characterize a reasonable number of minima and study a simpli-
ﬁed version of the energy landscape in which each of the virtually
inﬁnite random minima has been replaced by an average mini-
mum calculated from the sample.Wallace’s mean atom trajectory
model28 works from this idea and integrates translation as a series
of jumps between these identical minima, happening at random
with a stationary probability λ, the only adjustable parameter in
the model. The velocity autocorrelation function obtained from
the mean atom model is in good agreement with molecular
dynamics data. Furthermore, this theory decouples vibration and
diﬀusion almost completely, hence solving also the second of the
aforementioned problems in the simplest and most elegant way
possible. But its main feature from the point of view of this work
is the unambiguous deﬁnition of a single set of normal modes for
a liquid system: those computed by diagonalizing its dynamical
matrix evaluated at the average potential energy minimum. The
accuracy of this approximation for a particular liquid can be
judged a posteriori by the convergence of the algorithm with
respect to further sampling of the conﬁguration space.
This paper is structured as follows. In the next section we
present computational results for the vibrational density of states
of [HMIM][PF6] and [HMIM][BF4] in the framework just
introduced. Next, we develop an expression for the thermal
conductivity of an IL by considering that heat conduction takes
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place through phonon hopping, which has already been used by
several authors for describing amorphous solids and other sys-
tems with medium range order.4448 We likewise arrive at an
interpolation formula for mixtures of ILs with solvents. After a
brief description of our experimental methods, we compare our
results qualitatively with our own, hitherto unpublished, experi-
mental measurements of the thermal conductivity of pure
[BMIM][BF4] as a function of temperature and quantitatively
with those of the room-temperature thermal conductivity of
[BMIM][BF4] + water and [HMIM][PF6] + ethanol mixtures.
Finally, we summarize our main conclusions in the last section.
Imidazolium-based ionic liquids were chosen as examples be-
cause of their chemical stability and practical importance, with
these particular counterions considered because of the miscibility
of the resulting ILs with water or ethanol.
’VIBRATIONAL SPECTRUM OF AN IL
Computational Procedure. Our computational work was
performed using version 4.5.4 of Gromacs,4952 one of the
packages for molecular dynamics simulations in most widespread
use. Our choice for describing the interactions was OPLS-AA,53
an all-atom force field for liquids for which a recent parametriza-
tion of a number of ILs is available54 that achieves good agree-
ment with experimental data on a wide variety of properties.
OPLS-AA incorporates both bonded and non-bonded inter-
actions, depending on whether they act only between atoms in
the same molecule or not. Non-bonded interactions comprise
site-to-site Coulomb and van der Waals terms:
Ep, non-bondedða, bÞ ¼ ∑
i ∈ a
j ∈ b
fij 4εij
σij
rij
 !12
 σij
rij
 !624
3
5
8<
:
þ 1
4πε0
qiqj
rij

ð1Þ
where a and b refer to two ions, qi is the partial charge of atom i,
σij and εij are the van der Waals parameters for atom pair (i,j),
computed using the combination rules εij = (εiεj)
1/2 and σij =
(σiσj)
1/2, and rij is the interatomic distance between i and j.
Bonded interactions between atoms in the same molecule sepa-
rated by one or two bonds are considered to include the result of
non-bonded interactions, and thus the latter are not computed.
Non-bonded interactions between atoms in the same molecule
separated by three bonds (the so-called 1,4 interactions) are
scaled down by 50% for similar reasons. These reductions are
accounted for by the standard scaling factor fij in eq 1.
Bonded interactions contain contributions to the potential
energy due to bond stretching and changes in angles and dihedrals.
In all three cases their functional form is based on a series
development:
Ep, bonded ¼ Ep, stretch þ Ep, angle þ Ep, dihedrals ð2aÞ
Ep, stretch ¼ ∑
ði, jÞbonded
Krði, jÞ½rij  rð0Þij 2 ð2bÞ
Ep, angle ¼ ∑
angleði, j, kÞ
Kθði, j, kÞ½θijk  θð0Þijk 2 ð2cÞ
Ep, dihedrals ¼ ∑
dihedral ϕi
V1ðiÞ
2
½1 þ cos ϕi

þ V2ðiÞ
2
½1 cosð2ϕiÞ þ þ
V3ðiÞ
2
½1 þ cosð3ϕiÞ
þ V4ðiÞ
2
½1 cosð4ϕiÞ

ð2dÞ
In order to obtain a statistically signiﬁcant sample of the
minima in the energy landscape of our system, the starting points
for the quenching were taken from room-temperature simulation
trajectories long enough to yield stable values of all the relevant
thermodynamic properties. Some of these thermodynamic re-
sults were reported and favorably compared to experiment in a
previous paper,55 which also contains a more detailed account
of the simulation procedure. In particular, we generated ten
20-ns-long molecular dynamics trajectories at 298.15 K and
1 atm for simulation cells with 50, 100, 150, 200, 250, and 300
[HMIM][PF6] or [HMIM][BF4] ionic pairs and periodic
boundary conditions in all directions. The number or atoms in
each ion is 31 for [HMIM]+, 7 for [PF6]
, and 5 for [BF4]
. We
then took 100 points at equally spaced time intervals along each
of those trajectories and performed an energy minimization so as
to ﬁnd the potential energy minimum to whose attraction basin
each one belongs. The energy minimization was performed using
106 iterations of a conjugated gradients method56 followed by
the application of the LBFGS57,58 (low memory Broyden
FletcherGoldfarbShanno) algorithm until convergence to a
maximum force of 103 eV/nm. Following this, the dynamical
matrix59 was computed at each of the resulting minima through
numerical diﬀerentiation of the forces with respect to all the
Cartesian coordinates, and diagonalized using iterative methods
in order to obtain a set of quenched normal-mode frequencies
associatedwith each of the 6000 starting conﬁgurations of each IL.
Finally, the discrete set of frequencies was transformed into a
continuous vibrational density of states (DOS) by means of
Gaussian kernel density estimation.
These calculations took about 20 days on a machine with 16
processors and yielded 6000 DOS curves for [HMIM][PF6] and
the same quantity for [HMIM][BF4]. In no case did the cal-
culations yield any imaginary frequency, which shows that our
minimization procedure was strict enough to reach the local
minimum in each case.
We also calculated the inverse participation ratio (IPR) of each
vibrational mode as a means to quantify its spatial extent. The
IPR of a mode s in which each atom i has a displacement
amplitude uBi
(s) is deﬁned as60
IPRs ¼
∑
i
½j uBðsÞi j22
∑
i
j uBðsÞi j2
ð3Þ
The upper bound for an IPR is 1, which is only attained when a
vibrational mode only involves one atom. Likewise, and more
generally, a large IPR suggests a localized vibration. For instance,
in the framework of the anharmonic Allen-Feldman model,
Shenogin et al.60 detected a clear correlation between localized
modes and IPRs greater than 0.250.35. Conversely, the more
atoms that take part in a collective oscillation, the lower the IPR
of that vibrational mode. Thus, an IPR close to zero corresponds
to a very extended vibration. In order to make sure that all values
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under consideration for the IPRs in each IL are directly compar-
able in terms of numbers of particles, we performed this calcula-
tion only for the largest box size. In this case, we took a sample of
250 starting conﬁgurations from theMD room-temperature trajec-
tories of each IL.
’RESULTS
Figure 1 shows the average DOS for each system. The relative
standard deviations were always lower than 1% for this sample.
The small variance found in the DOS among diﬀerent conﬁg-
urations lends support to the hypotheses behind the mean atom
trajectory model. Moreover, the fact that no signiﬁcant diﬀerence
is observed between results obtained with diﬀerent cell sizes is
compatible with the notion of a pseudolattice, since in a periodic
arrangement of atoms taking a larger amount of unit cells merely
amounts to “folding” the original unit cell in reciprocal space into
a smaller one, without any change in the net vibrational DOS.
Figure 1 also shows that the vibrational spectrum of these
imidazolium-based ILs is dominated by the cation. In particular,
the ﬁrst wide bandwhich extends from 0 to about 7THz is almost
identical for both liquids, and the same can be said about the part
of the spectrum above 60 THz. In spite of this, the inﬂuence of
the anion can be readily identiﬁed by comparing Figure 1 and
Figure 2, which shows the normal modes of each isolated ion.
The vibrational modes of each anion manifest themselves as
narrow peaks in the DOS, an example of which is the peak at
about 52 THz visible in the spectrum for [HMIM][PF6] but
absent from the DOS for [HMIM][BF4]. On the whole, for
anions with frequency distributions similar to these the cation
can be expected to have a greater inﬂuence on the thermal con-
ductivity since lower-frequency vibrational levels are both more
populated and less eﬃciently scattered.
Figure 3 presents a more detailed picture of the distribution of
vibrational modes, not only over frequencies but also over IPRs.
In addition to corroborating the similitude between [HMIM][BF4]
and [HMIM][PF6], this ﬁgure points to the existence of very
extended modes. In particular, at frequencies below 15 THz the
dominant modes have almost vanishing IPRs, and even up to
35 THz many vibrational modes with IPRs well below 0.05 can be
found. In contrast, there seems to be a lower bound for the IPRs
the vibrational modes in the frequency band between 60 and
70 THz. This can be understood as resulting from the absence of
any normal mode of the anions in that range with which the vibra-
tions of the cation can interact. Thus, in order to establish a
collective oscillation with such a frequency the cation depends on
interaction with other anions. This is less likely, on average, due
to the preference for heterocoordination in these systems: pure
ILs are well above the Kirkwood crossover,61 and indeed hetero-
coordination is detected in the radial distribution functions55 of
[HMIM][BF4] and [HMIM][PF6]. The same reasoning holds
for the [PF6]
modes around 52 THz. The greater localization of
very high-frequency modes makes them even less relevant for
thermal conduction.
’THERMAL CONDUCTION MECHANISM
Theoretical Development. The identification of a well-
defined vibrational spectrum in ILs and the presence of spatially
extended vibrational modes suggests the possibility of consider-
ing them as heat carriers. Clearly, however, the absence of long-
range order in the pseudolattice rules out quasi-ballistic phonon
propagation as a reasonable conductionmechanism. Fortunately,
the same kind of problem arose and was solved by previous
authors in other kinds of systems with medium-range order, such
as polycrystalline or amorphous solids and quantum dot super-
lattices. The proposed propagation mechanism is called phonon
hopping and has been formulated several times in the literature in
slightly different terms depending on the context.4448 The adap-
tation to liquids introduced in this paper in based on the quan-
tum dot superlattice model published by Shamsa et al. in 2005.48
The starting point in this theory is an image of the liquid as
formed by a set of ordered domains of a certain size, separated by
barriers. It must be emphasized that in liquids, we cannot identify
Figure 1. Vibrational DOS for two ILs: [HMIM][BF4] (top) and
[HMIM][PF6] (bottom).
Figure 2. Normal modes of a single [HMIM]+, [BF4]
, and [PF6]
 ion
(from top to bottom).
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more ordered and less ordered regions (as opposed to the
situation in polycrystalline solids, for instance), but it is still true
that in order to travel from one point whose neighborhood
is ordered to another which also has an ordered environment
a phonon must travel through an eﬀective barrier, i.e., a region
whose structure is uncorrelated to those of the initial or ﬁnal
areas. In such a medium, the behavior of vibrational modes
depends on the ratio between their spatial extension and the
characteristic size of the ordered domains: high-frequency modes
will be essentially conﬁned to one ordered domain, whereasmore
extended ones will have a probability of hopping between domains,
giving them a phonon-like character (in the pseudolattice model,
a wavelength can be assigned to these modes using standard
spectral analysis techniques, since they extend over a number of
periods of the pseudolattice). This behavior can be illustrated
with the trivial one-dimensional example of an inﬁnite chain of
harmonic oscillators with a faulty link, whose Green’s function
can be calculated analytically62 in order to obtain the phononic
transmission for its single mode.63 The precise shape of this
transmission depends on the elastic constant of the faulty link,
but in any case low-frequency phonons pass through it almost
unscattered. A more general example of the same behavior of
waves is Rayleigh scattering in optics.64
The Hamiltonian of a system comprised of ordered domains
with known normal modes, coupled through barriers, can be
written as
where i and j run over the domains and r and s run over the
vibrational modes of each of them. The ﬁrst term is a sum of
contributions from a set of independent harmonic oscillators (if
ai,r
† and ai,r are interpreted as ladder operators) or, in the second
quantization formalism, from the creation and annihilation of
quasiparticles inside each domain (in which case ai,r
† and ai,r are
creation and annihilation operators, respectively). In contrast,H1
is precisely the hopping term, which describes the interaction
between domains or the change in energy resulting from an anni-
hilation in one domain and the creation of a quasiparticle in a
diﬀerent one.
The rate of hopping per unit time from a vibrational state s in
domain j to a state r in domain i can be calculated using a standard
expression from time-dependent perturbation theory:63 wi, j
r, s
=
((2π)/(p))|Æi,r|T+|j,sæ|2δ(pωi,rpωj,s), where T+ is the causal
t-matrix of the system, which can in turn be computed from
knowledge of the Green’s function of a hypothetical system of non-
interacting domains with H1 switched oﬀ, g
+ = (H0  pω1)1,
since T+ = (1  H1g+)1H1. When the coupling between
ordered regions is weak enough, |H1g
+| , 1, and the approx-
imation T+= H1 becomes valid, leading to Fermi’s golden rule:
w
i, j
r, s
¼ 2π
p2
jÆi, rjH1jj, sæj2δðωi, r ωj, sÞ
¼ 2π
p2
jt
i, j
r, s
j2δðωi, r ωj, sÞ ð5Þ
The net energy current Ji,j between two adjacent domains i and
j can be calculated straightforwardly with the help of this set of
hopping rates by taking into account the total energy carried per
unit time from j to i minus the energy current in the opposite
direction:
where Ti is the temperature of domain i, n
(0) denotes the Bose-
Einstein distribution and the diﬀerence in temperature between
two neighboring domains, ΔTi,j = Tj  Ti, is small enough to
justify the ﬁrst-order series approximation in the right-hand side,
which is reasonable even for large macroscopic temperature gra-
dients. Note, moreover, that only harmonic processes are con-
sidered and that the interaction between any two nonadjacent
domains is neglected. We should also note here that, when mass
ﬂuxes are considered, the experimentally relevant heat current
may not be equal to this energy current. The corrections needed,
however, are not free from ambiguity, so since we are excluding
advection from our physical picture, we will make the assumption
that the relevant thermal current is Ji,j. The interested reader can ﬁnd
a discussion on this topic in ref 65 and references cited therein.
Equation 6 shows that, under our assumptions, the behavior of
a barrier between two ordered regions is resistive. The coeﬃcient
of proportionality between the temperature diﬀerence and the
thermal current it induces is the barrier conductance, Gi,j. If the
ﬁrst derivative of the Bose-Einstein distribution is explicitly
introduced and the sum over discrete states is replaced by an
integration over a continuous DOS, its expression becomes
Gi, j ¼ 18πkB
p2
NiNj
Z
jtj2g2ðωÞ
pω
2kBT
sinh
pω
2kBT
 
2
6664
3
7775
2
dω ð7Þ
Figure 3. Hexagonal-bin histogram of the joint density of vibrational
modes of [HMIM][BF4] (top) and [HMIM][PF6] (bottom). The color
of each hexagon is associated with the fraction of normal modes with the
corresponding frequency and inverse participation ratio. The sum of all
bins in each histogram is equal to unity.
1270 dx.doi.org/10.1021/jp208972t |J. Phys. Chem. C 2012, 116, 1265–1273
The Journal of Physical Chemistry C ARTICLE
whereT is the average temperature of the two domains separated
by the barrier, Ni is the number of particles in domain i and |t| is
an appropriate average of |ti, j
r, s
| over all themodes with frequencyω.
As illustrated in the previous section, it is possible to calculate
the vibrational DOS of an IL. In principle, |t| is also comput-
able using Green’s functions if the precise structure of a barrier
between domains is known, which makes this formula directly
applicable. However, in order to be able to proceed with an ana-
lytic discussion, we will introduce some further simpliﬁcations: a
Debye model with a normalized DOS g(ω) = (3)/(ωD
3)ω2 for
frequencies between 0 and ωD in each domain (a very crude
approximation which does notmatch ourMDDOS, but gives the
right speed of sound and number of states) and a extreme version
of the phonon hopping mechanism,
jtj2ðωÞ ¼ α ∈ ð0, 1Þ if ω e ωC
0 if ω >ωC
(
ð8Þ
according to which modes above a certain cutoﬀ frequency
ωC < ωD, determined by the spatial width and other char-
acteristics of the barrier, are completely conﬁned to one or-
dered region, whereas all longer-wavelength phonon-like
vibrations can hop across the barrier with the same probability
per unit time. This ﬁnite probability can be considered a
combination of the reﬂection caused by the barrier itself plus
the eﬀect of any scattering mechanism operating inside the
(imperfectly) ordered domains. Introducing these hypotheses
into eq 10 we arrive at
Gi, j ¼ 5148πkB
p2
NiNj
αω5T
ω6D
Ξ
ωC
2ωT
 
ð9aÞ
ωT ¼ kBT
p
, ΞðxÞ ¼
Z x
0
y6
sinh2 y
dy ð9bÞ
The monotonically increasing function Ξ (x) thus deﬁned
grows proportionally to x5 for small values of its argument and
reaches a horizontal asymptote with value π6/42 for all prac-
tical purposes before x = 8.
Once the conductance of an individual barrier is known,
the ﬁnal step is to think of a macroscopic sample of liquid
placed between a hot and a cold bath as a network of barriers
that behave as thermal resistors. Strictly speaking, the values
of these resistors must be considered to follow a probability
distribution, which in fact increases the value of the thermal
conductivity by oﬀering the thermal current lower-resistance
routes.47 Additionally, the precise result depends on the topol-
ogy of this network. Nevertheless, the presence of several
adjustable parameters in our model (which can compen-
sate for this simpliﬁcations) makes it acceptable to assume a
simple cubic network of equal resistors, Gi,j = G, i.e., the 3D
analogue of Figure 4. With this assumption and taking the
direction between the baths as the OZ axis, if ΔT is the tem-
perature diﬀerence across the whole sample, l the character-
istic length of each ordered domain and N x the number of
resistances along the OX axis, the thermal conductivity of the
sample is simply
k ¼ J
ΔT
N x
N yN zl
¼ G
l
ð10Þ
’EXPERIMENTAL PROCEDURE
All ILs used in this work were supplied by Iolitec. Our samples
of [HMIM][PF6] and [BMIM][BF4] had purities >99%. The
water employed was Milli-Q grade and ethanol was supplied by
Panreac with purity better than 99.5%.
The original IL bottles were opened inside a sealed cabin
under an inert atmosphere and with a humidity grade lower than
15% in order to avoid possible water adsorption. All the binary
mixtures were built by weight with a balance whose accuracy is
(0.0001 g
Thermal conductivities were measured in a F5 LAMBDA
instrument that uses the well-known transient hot wire tech-
nique;23,24 it has a reproducibility of (1%.
To regulate the sample temperature, we used a Julabo and a
Haake F3 thermostat. The temperature of the sample was
measured by an internal thermometer calibrated with an
ANTON PAAR model DT 100-30. Final resolution is better than
0.1 C for the range of temperatures measured. For the diﬀerent
temperature ranges we used diﬀerent substances to stabilize the
sample temperature. This way, from 353 to 423 K the sample was
immersed in a paraﬃn wax bath while from 253 to 353 K we used
a mixture of ethylene glycol and water.
Discussion for Pure ILs.When the number of particles in each
ordered domain is N0, eq 9and 10 can be combined into
k ¼ G0
l
ωT
ωD
 5
χ
ωC
2ωT
 
, G0 ¼ 858N0
2π7αkB
7p2ωD
, χðxÞ ¼ 42
π6
ΞðxÞ
ð11Þ
Note that in the definition of χ we have normalized Ξ to its
asymptotic value, hence 0 e χ < 1. Neglecting, as a first
approximation, the small dependence on temperature which
could result from thermal expansion and contraction of
the domains, k depends on T through the dimensionless
factor (ωT/ωD)
5χ(ωC/2ωT). Thus, this thermal conductivity
depends on the ratios between three frequencies: the Debye
frequency ωD, the cutoff frequency imposed by the barriers, ωC,
and the thermal frequency ωT  T, which determines which
modes are significantly populated. At a temperature T = 300 K,
Figure 4. 2D analogue of the assumed topology for the set of resistive
barriers inside amacroscopic sample of liquid between two thermal baths.
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ωT= 40 THz. It was determined in the first section of this paper
that the vibrational spectrum of the studied ILs has an upper
bound between 60 and 80 THz, which can be identified withωD.
A rather crude estimation of ωC in the framework of the Debye
model, assuming that only those vibrations with a wavelength
longer than the typical width of a barrier can hop between
domains, is ωC ∼ 2πcs/a, where cs denotes the speed of sound.
For imidazolium-based ILs, experimental measurements of the
speed of sound yield66 cs ∼ 1500 m/s, and if we assume an fcc
structure with the interatomic distances reported in ref 67,
a ∼ 0.6 nm, so ωC ∼ 15 THz.
All three frequencies are therefore of the same order of magni-
tude, with ωC being the lowest. ωC/2ωT, the argument to χ,
has a value of about 0.18, well within the range of validity of
χ(ωC/2ωT)= (21/16π
6)(ωC/ωT)
5, so eq 11 predicts a thermal
conductivity plateau at room temperature. As a matter of fact, a
small downward slope is to be expected due to anharmonic
eﬀects not taken into account in our model. This prediction is
conﬁrmed by experimental data from the bibliography23,68 and
by our own experimental measurements on [BMIM][BF4] which
are presented in Figure 5.
Mixtures with a Solvent.We now consider a binary mixture
of an IL with some other miscible liquid, which we will call the
solvent regardless of their relative concentrations. In such a
situation, three kinds of interactions must be considered, namely
ILIL, solventsolvent, and ILsolvent. The first kind gives
rise to the pseudolattice arrangement and has already been dealt
with, whereas solventsolvent interactions cannot be treated in
general without some hypothesis about the nature of this sub-
stance. The third kind of interactions will be discussed now in the
framework of the BaheVarela theory.12 We will use the sub-
script s to refer tomagnitudes of the solvent, and a (0) superscript
to allude to the value of a variable for a component considered as
a pure substance.
The maximum contribution to the thermal current in a
mixture coming from one of its constituents, i, is proportional
to its number of degrees of freedom, which in turn is proportional
to its molar concentration ci. Thus, the total thermal conductivity
can be expressed as a weighted average k = (cIL/cIL
(0))kIL +
(cs/cs
(0))ks. It must be noted, however, that the thermal con-
ductivities per degree of freedom appearing in this formula are
not necessarily those of the pure components, as their struc-
ture and dynamics in the mixture is aﬀected by the presence of
each other. As regards kIL, in the light of eq 11 we observe that, if
the range of the ordering, l, is taken as a constant, kIL is
proportional to the number of particles in an ordered domain
squared, N0
2. From the Bahe-Varela theory13 we know that the
mean interatomic distance and the pseudolattice parameter in an
IL are proportional to cIL
(1)/(3). Therefore, ionic density is pro-
portional to cIL, as is the number of ions that ﬁt in a ﬁxed volume.
Thus, kIL  N02  cIL2 and
k ¼ cIL
cð0ÞIL
 !3
kð0ÞIL þ
cs
cð0Þs
ks ð12Þ
The precise behavior predicted by this formula depends on the
model adopted for the conductivity of the solvent, which in turn
depends on its nature. The crudest approximation possible is ks =
ks
(0) for all concentrations, which turns eq 12 into a parameter-
free interpolation formula. In order to explore its prediction for
two illustrative cases, we measured the thermal conductivities
of two IL+solvent mixtures: [BMIM][BF4] + water and
[HMIM][PF6] + ethanol. These systems were chosen as exam-
ples because of their miscibility in the whole range of concentra-
tions, as opposed for instance to the case of [HMIM][BF4] +
ethanol and [HMIM][PF6] + water mixtures. Both the experi-
mental data and the results from this interpolation are shown in
Figure 6. The agreement between this crude prediction and experi-
mental data is excellent in the case of [BMIM][BF4] + water
mixtures, but poor for [HMIM][PF6] + ethanol. This shows that
the behavior of both solvents in the bulk mixtures is very diﬀerent.
A closer look into these diﬀerences in behavior can be gained
by calculating the value of ks for each case using eq 12 and our
measured values of the total thermal conductivities. Figure 7
shows the results, normalized to their values for the respective
pure solvents. In the case of water, deviations from unity are small
but there is a clear change of trend at intermediate concentra-
tions,69 which could be explained by some kind of percolation
threshold: adding a few ions to water creates scattering centers
that hinder the propagation of heat, but past this threshold the
water network seems to become more and more structured with
increasing IL concentration. In stark contrast to this, the behavior
with ethanol presents large deviations from its conductivity as a
pure substance and amonotonically decreasing trend with increas-
ing ethanol molarity. This can be explained by the diﬀerent cluster-
ing behavior of ethanol and water in their mixtures with ILs, as
Figure 5. Thermal conductivity of pure [BMIM][BF4] at room tem-
perature and higher, together with its slope obtained from a linear ﬁt.
Figure 6. Thermal conductivity of [BMIM][BF4] + water and
[HMIM][PF6] + ethanol mixtures as a function of IL molarity. For
[BMIM][BF4] + water, the ﬁrst series of data presented was measured at
equal intervals of IL molarity, while the second was measured at equal
intervals of IL molar fraction.
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discussed in refs 55 and 67 based on molecular dynamics sim-
ulations. Water forms large clusters in the mixture, inside of
which water molecules experience an environment similar to that
of the bulk solvent. On the other hand, ethanol is almost homo-
geneously distributed inside the IL, so the interactions between
an ethanol molecule and the ions are expected to be more
important and concentration-dependent. Figure 7 suggests that
this dependence can be reasonably well ﬁtted to a straight line
when describing the contribution of ethanol to the thermal con-
ductivity of its mixtures with [HMIM][PF6]; in any case, this
contribution clearly cannot be considered constant.
’CONCLUSIONS
In this work, we have proposed a set of theoretical foundations
for the study of thermal transport in ILs, inscribed in the
framework of the BaheVarela pseudolattice theory. As support
for this development, we have performed experimental measure-
ments and computational numerical simulations. Our global
conclusion is that a pseudolattice approach to the determination
of the thermal conductivity in ILs is conceptually viable and that
reasonable predictions on the values of this measurable property
can be derived from it.
As regards the harmonic description of an IL, we have shown
that the quenched normal modes of an IL are well-deﬁned and
can be calculated using standard simulation algorithms and tools.
Their independence on the particular molecular conﬁguration
and the size of the simulation cell supports the idea of a pseudo-
lattice and suggests that the BaheVarela model is valid not only
as a static picture, but also in a dynamic sense. Our results for
[HMIM][PF6] and [HMIM][BF4] show a dominant inﬂuence
of the largest ion in the vibrational spectrum and the pseudo-
lattice structure. By studying the IPRs of the vibrational modes, it
can be seen that many of them are very extended, except for the
highest frequencies.
With respect to thermal conductivity itself, we have intro-
duced a model based on the idea of phonon hopping, that shows
a high degree of ﬂexibility with regard to the amount of physical
detail about the liquid that can be included in the calculations.
From the explicit development of its simplest version, using a
Debye model, we have derived concrete conclusions for pure ILs
and their mixtures with solvents. We have compared those con-
clusions against our experimental results, showing good agree-
ment for pure ILs and mixtures with water and the need for more
detailed modeling of the solvent in the case of IL + ethanol
mixtures.
The examples presented in this work are only the ﬁrst steps in
exploring the possibilities of this theory. More experiments are
needed in order to assess its transferability to diﬀerent settings
and to determine those parameters of an IL which have a pre-
dominant inﬂuence on its thermal conductivity. We plan to
perform further simulation work so as to calculate the vibrational
spectra of other ILs and, most crucially, to look for ways to
determine all of the parameters involved in the equations of our
model. Work is now in progress with the ultimate aim of being
able to provide an aprioristic and reasonable estimate of the ther-
mal conductivity of an IL so as to help researchers and engineers
to ﬁnd the most convenient liquid for any particular application
involving thermal processes. Only when this end is suﬃciently
approached will the often-used designation of “designer solvents”
be truly appropriate for ILs as far as these processes are concerned.
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Abstract 
In this work we experimentally demonstrate from X-Ray Powder Diffraction (XRPD) 
that ionic liquids (ILs) of the imidazolium family which are solid at room temperature 
crystallize in an orthorhombic system just upon solidification. Crystallization happens 
when the compound is cooled at low (0.1 K/s) and at very high (100 K/s) rates. Ten 
different commercial ILs in solid state at room temperature were studied, nine of them 
have the 1-alkyl-3-mehtyl imidazolium [CnMIm] cation, and the other one is the 1-
benzyl MIm. Anions include tetrafluoroborate, hexafluorophosphate, nitrate and 
tosylate; with similar results for all ILs respecting the crystallization process. In 
addition, we have measured the crystal cell evolution with temperature and with time 
for some of the ILs. Findings are in agreement with previous results, but unit cell 
parameter lengths differ with literature data, which indicates that values given here must 
be taken for comparison purposes only. The crystalline character of the studied ILs 
agrees with the theoretical pseudo-lattice theory developed to explain ILs nanostructure 
and properties. 
Keywords: imidazolium ionic liquids, crystal, XRPD, fast cooling, pseudo-lattice theory 
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(solids) at room temperature. Artistic recreation of the 
obtained unit cell (inset). 
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1. INTRODUCTION 
Ionic liquids (ILs) are a new group of compounds formed solely by ions and that have 
their melting point below 100ºC (and usually they are in liquid state at room 
temperature). They have been proposed as firm candidates for the Green Chemistry 
revolution due to their common characteristics of very low vapour pressure and high 
chemical stability.
1
 Also, there are more than a million of possible ionic liquids, each of 
them with specific characteristics, which make these materials very tuneable for any 
desired application.
2
 In spite of that, microstructure of ILs is not a solved question and 
both pictures, disordered and structured nature were proposed.  
Thus, it has been theoretically stated that all materials whose viscosity temperature 
dependence follows a Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) type equation is a glass former.
3,4
 
In fact, one of the fitting parameters of this equation (called Vogel temperature) is 
usually related with the “glass transition” temperature. From the beginning of the 
systematic study of IL physical properties, it has been observed that temperature 
dependence of viscosity
5
 and electrical (or ionic) conductivity
6
 follows a VTF-like 
equation (although the obtained Vogel temperature for a given compound is different 
for each magnitude). Due to that ILs are usually considered to be good glass formers
7
 
and majority of databases report their respective glass transition temperatures
8
. These 
last are obtained from DSC measurements in the majority of cases, but those data must 
be revisited because DSC is not an adequate technique to be used with ILs, because the 
temperature rate is much faster than characteristics solidification time (about 1800 s)
9
.  
In contrast with this picture of a disordered liquid, some theoretical and experimental 
papers were published that seems to contradict the glass former character of ILs. First, it 
has been pointed out that the VTF dependence of some physical properties of a given 
compound is not enough to consider it as glass former.
10,11
 In addition, some other 
authors use the pseudo-lattice theory
12
 to describe microstructure and predict some 
properties of the ILs, both pure as mixed with water or ethanol. Thus Bahe-Varela 
pseudo-lattice model was satisfactorily used to explain the volumetric properties of IL 
mixtures with different solvents,
13,14
 surface tension of aqueous mixtures,
15
 and also 
electrical
16
 and thermal conductivities.
17 
 The question if ILs are disordered liquids (as 
glass formers) or structured ones (as pseudo-lattice theory suggest) have been partially 
answered experimentally performing small angle X ray scattering (SAXS) on some IL 
samples, observing a peak that can be originated by the presence of a micro-structural 
order.
18 
Also in the first papers devoted to the description of tetrafluoroborate
19
 and 
hexafluorophosphate
20
 alkyl imidazolium ILs, it is described the crystal former 
character of those compounds for alkyl chains with 10 or more carbon atoms, and also 
the presence of ionic liquid crystals with smectic A mesophase. In addition a recently 
published paper demonstrates the presence of liquid-crytalline phases for long alkyl 
chains of [CnMIm][PF6] and [CnMIm][Cl].
21
 Other papers have also been published 
were the crystal character of different ILs is also revealed.
22-23
 
To completely elucidate if these ILs are glass or crystal formers, we will observe by X-
ray Powder Diffraction (XRPD) the microstructure of ten different imidazolium based 
ILs which are in solid state at room temperature. We melted and later frozen them using 
different cooling rates to observe the crystal formation. Let’s remember that a “glass is a 
microscopically disordered solid form of matter that results when a fluid is cooled in 
such a manner that it does not crystallize”3. So if the studied ILs were glass formers we 
must find a disordered pattern from XRPD after solidification, but if they are crystal 
formers we must expect diffraction peaks revealing their ordered microstructure.  
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2. EXPERIMENTAL DETAILS 
Chemical compounds studied appear in Table 1, where we include also their purity 
(given by the dealer), their molecular mass and their melting and freezing 
(solidification) temperatures. All ILs were purchased to Iolitec and they were used as 
they came. The samples were manipulated in a dry atmosphere box, and they were 
scanned sealed, both to avoid humidity adsorption.  
The X-Ray apparatus used for room temperature measurements belongs to the Research 
Support Service (SAI) of the UDC. It is a “Siemens D-5000” diffractometer using Cu 
K radiation ( = 1.5418 Å). We have also performed different experiments in another 
X-Ray apparatus of  RIAIDT from USC, a “Bruker Kappa-APEX-II” with operates with 
Kα1 of Mo (λ = 0.7107 Å). This last apparatus allows to choose the temperature of the 
sample in a broad range (from 100 K to 400 K) and with cooling rates from very slow 
(0.1 K/s) to very high (frozen the sample directly with liquid nitrogen vapour, 
equivalent to 100 K/s). 
Table 1. Purity, molar mass, melting and solidification temperatures, and obtained 
parameters of the Pmmm orthorhombic unit cell (at room temperature) of the ILs 
analysed here. The uncertainty of the different data is included. 
 Purity M (g) Tm (K)
 8
 TS (K) a/Å b/ Å c/ Å V(nm
3
) 
[C10MIm][BF4] 98 % 310.18 280 260 - - - Liquid 
[C12MIm][BF4] 98 % 338.24 305 290 25.02 18.83 3.93 1.85 
[C14MIm][BF4] 98 % 366.28 315 313 27.63 19.95 3.97 2.19 
[C16MIm][BF4] 98 % 394.34 330 310 31.38 23.94 4.14 3.11 
[C2MIm][PF6] 99 % 256.23 333 297 31.22 25.13 10.03 7.87 
[C10MIm][PF6] 98 % 368.34 308 276 19.96 19.16 5.38 2.05 
[C12MIm][PF6] 98 % 396.96 327 309 23.09 22.70 5.49 2.88 
[C2MIm][NO3] 98 % 173.17 311 283 33.19 19.80 8.10 5.32 
[C2MIm][Ts] 99 % 282.36 328 268 20.38 11.83 10.48 2.52 
[BzMIm][BF4] 99 % 260.04 336 283 15.28 14.89 13.83 3.15 
u(M) = ±0.01 g; u(T) = ± 1 K; u(a) = u(b) = u(c) = ±0.01 Å 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
We have divided this section in two subsections, corresponding to the two types of 
experiments performed. As it was mentioned above, in a first set of measurements we 
performed XRPD on ten different imidazolium ILs at room temperature (nine of them 
solids). In the second set, we observe the cooling rate and temperature influence in the 
crystal formation. For all curves presented, signal from the corresponding sample holder 
has been subtracted. 
3.1 Room Temperature Experiments 
In Figure 1 we present results for four ionic liquids of the popular IL family 1-alkyl-3-
methyl imidazolium tetrafluoroborate, [CnMIm][BF4], from bottom to up those with 
alkyl chain decyl (n = 10), dodecyl (n = 12), tetradecyl (n = 14) and hexadecyl (n = 16). 
At room temperature (20ºC) [C10MIm][BF4] is liquid and the other three are solid, as 
observed in Table 1. Figure 1 shows that the liquid IL presents two small peaks at about 
2 = 3.5º and 20.5º, which indicates a certain order in the liquid state, as previously 
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observed for other imidazolium ionic liquids using SAXS.
18
 This same conclusion has 
been previously published for imidazolium ionic liquids where authors concluded that 
“the nanostructure of ILs is essentially the same as the layer structures in the liquid-
crystalline phase”, being this last identified as the supercooled liquid (below the melting 
point but above crystallization).
19-21
 As expected the [CnMIm][BF4] that are solid at 
room temperature show a clear crystal pattern.
19
 
In Figure 2 we show results for three members of the [CnMIm][PF6] family that have 
the melting point above room temperature (the ethyl, decyl and dodecyl). As before, we 
observe that these ILs are crystals in solid state as previously published for n = 12, 14, 
16 and 18 in Ref. 20; and for n = 2 in Ref. 24. In this last reference a single crystal of  
[C2MIm][PF6]  is analysed.  
We have chosen other three different ILs to study: the [C2MIm][NO3] (nitrate), 
[C2MIm][C7H7O3S] (tosylate,Ts) and [Benzyl –Mim][BF4]. The obtained XRPD 
patterns appear in Figure 3 showing, for the first time at our knowledge, that these three 
ILs also present a crystalline structure at room temperature.  
 
Figure 1. X-Ray Powder Diffraction of, from bottom to up, [C10MIm][BF4] (liquid), 
[C12MIm][BF4], [C14MIm][BF4] and [C16MIm][BF4] (solids) at room temperature.  
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Figure 2. X-Ray Powder Diffraction of, from bottom to up, [C2MIm][PF6], 
[C10MIm][PF6] and [C12MIm][PF6] at room temperature. 
 
 
Figure 3. X-Ray Powder Diffraction of, from bottom to up, [C2MIm][Ts], 
[BzMIm][BF4] and [C2MIm][NO3] at room temperature. 
 
All the XRPD data were indexed using Winplot and then analyzed by the Le Bail 
profile using Fullprof.
25
 This method gives approximately the crystalline system and 
cell parameters of each compound. These data must not be taken very seriously because 
XRPD is not enough for giving the crystal structure, and only single crystal X-Ray can 
completely elucidate the crystalline system and unit cell parameter lengths of a given 
compound. All ILs analysed are compatible with a Pmmm orthorhombic unit cell, being 
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the values of the calculated cell parameters given in Table 1, where we also include the 
unit cell volume. As observed, the form of the unit cell resembles a tile for 
[CnMIm][BF4] with parameter c much smaller than a and b, which are similar in length; 
while for [CnMIm][PF6] the c parameter length is near the values of a and b.  In the case 
of the [BzMIm][BF4] all three cell parameters are similar, and so the unit cell resembles 
a dice. In Figure 4 we show a recreation of the Pmmm orthorhombic unit cell of the 
ionic crystal [C16MIm][BF4], generated with the molecular visualization system 
PyMOL.
26
 As observed, the alkyl tail goes for the diagonal of the unit cell, which gives 
some flexibility to its size. To draw Figure 4 the cation was modeled by means of an all-
atom representation of the CH2 and CH3 groups in the alkyl chain, as well as that of the 
methyl group attached to the imidazolium ring. It was built by adding the corresponding 
number of sites to the alkyl chain of [C6MIm].
27
 In order to simplify the figure we 
represented the [BF4] anion as a single site whose size was increased with the purpose 
of clarity. In any case this is an artistic representation of the obtained orthorhombic unit 
cell and it is not a result from any computer simulation. 
 
It is interesting to note that the calculated cell parameter values are compatible with the 
size of the different ions: about 1 Å length for each C of the alkyl tail, 6 Å the 
imidazolium ring size, but only about 1 Å width, and 3 Å for the diameter of BF4 
sphere. This is the reason why the c parameter is very similar (within the uncertainties) 
for the three members of the [BF4] family. For the [PF6] this rule applies for the 
members with long alkyl tail, but for [C2MIm] the obtained values calculated are too 
high (repeated two times with different samples and machines). It is important to 
remark that the exact unit cell size can be only obtained from single crystal X-ray 
diffraction and so values given here are only an approximation and few conclusions can 
be safely drawn respecting the unit cell parameters and angles. In agreement with that, 
the unit cell space group obtained in this work does not agree with those published 
previously for [CnMIm][BF4] ILs,
19
 who obtained a triclinic one and with different 
volume than ours, or for [C12MIm][PF6]
20,24
 where a monoclinic P2/a is obtained. 
Although it is nearly orthorhombic (because  = 94º), the obtained parameter lengths do 
not agree with those obtained here. In this last case, we must recognize that the 
published cell parameters (a = 9.2 Å, b = 9.8 Å and c = 22.2 Å) have higher credibility 
than those presented here because they were performed in a single crystal.
20
 Finally, 
simply note that some single crystals of  [CnMIm][PF6] (with n from 1 and 3) have been 
recently grown and authors find polymorphism for some of those ILs.
28
 The described 
structure is similar to that found for n = 12 in Ref. 20. 
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Figure 4.  Artistic representation of the obtained Pmmm orthorhombic unit cell of the 
[C16MIm][BF4] crystal just after solidification from melting. 
 
3.2 Cooling rate influence  
As the glass formation is known to be dominated by the cooling rate
29
, we analysed  
some ILs for three different ones. First we submit the sample to the natural one, cooling 
at room temperature (and so with an exponential Newton-like cooling rate). Also, two 
forced linear rates, a slow one of 0.1 K/s, and a fast cooling rate, where the sample is 
frozen with liquid nitrogen vapour down to 150 K from liquid state at 390 K in some 
seconds (100 K/s). Those cooling rates are at both sides of the cooling rate 
conventionally used for defining the glass transition temperature (0.33 K/s).
29
  
To observe the microstructure of the ILs after the natural cooling rate we place a sample 
in the holder and seal it with a transparent film. We melted the IL in a conventional 
laboratory oven at 353 K to liquid state. Then, we take the sample out and about eight 
minutes later at room temperature we performed the first X-ray diffraction to the 
solidified sample. Then we performed on it periodic XRPD for low angles (2 < 25º) 
every 6.4 hours. Results obtained for [C16MIm][BF4] are shown in Figure 5. Curves are 
represented from first done at the bottom to the last one at the top of the figure. The 
most different fact is the apparition of a new peak at about 2 = 21.5º just after melting, 
which evolves to the two peaks observed in the pre-melted sample in 2 = 19.5º and 
23.5º (as observed in Figure 1 for the same compound). That diffraction pattern is 
compatible with an orthorhombic cell with parameters a = 31.3 Å, b = 30.6 Å and c = 
4.0 Å. So, we found a bigger unit cell just after melting (about 24% longer the b 
parameter and also the unit cell volume). About 24 hours later (which corresponds to 
the fourth spectra from bottom to up in Figure 5) the unit cell had evolved to the 
original one, that obtained before melting (shown in Figure 1 and the obtained unit cell 
parameters in Table 1).  
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Figure 5. Time evolution of the XRPD on a [C16MIm][BF4] sample after melting. 
Diffractograms where made from bottom to up, taking 6.4 hours each curve. 
 
In the APEX-II machine we introduce a sample of [C12MIm][BF4] or [C12MIm][PF6] in 
a capillary holder, we sealed it and then we place it in the X-Ray holder. After some 
minutes we perform the first X-Ray scan at room temperature (about 300 K). Then we 
heat the sample up to 390 K to melt it and we X-ray scan the melted sample. Later we 
freeze the sample with liquid nitrogen vapour at a high cooling rate (about 100 K/s) 
down to 150 K. After 1 minute at that temperature we perform another XRPD scan on 
the sample. We melt the sample again at 390 K and decrease temperature slowly (about 
0.1 K/s), down to 150 K again, where we perform another diffractogram. Finally, we 
warm the sample up to room temperature with a heating rate of about 0.1 K/s, and one 
hour later we obtain the last scan on the sample. The obtained diffractograms for a 
sample of [C12MIm][PF6] are shown in Figure 6, where we present the XRPD obtained 
for the sample at room temperature (a), that after melting at 390 K (b), the resulting one 
from fast cooling (c) and that obtained from slow cooling (d), both at 150 K, and at 300 
K again after completing the thermal process (e). Two important facts can be observed: 
First that the samples crystallize for both cooling rates, and the unit cell do not change 
appreciably its size. Second, the sample at 150 K presents the same orthorhombic 
crystalline cell than that at room temperature, but with smaller cell parameters, due 
probably to the thermal contraction (for example the diagonal of [C16MIm][BF4] 
decreases from 44.0 Å at 300 K to 42.7 Å at 150 K). Differences between curves (a) and 
(e) could be due to the thermal treatment suffered by the sample, probably if we wait 
some ours both curves will converge (as it happened to the sample shown in Figure 5). 
Similar behaviour has been observed for the [C12MIm][BF4] sample studied with the 
same temperature treatment.  
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Figure 6. XRPD for a [C12MIm][PF6] sample: (a) at room temperature, (b) in liquid 
state (at 390 K, top curve), (c) those obtained at fast cooling rate (100 K/s), (d) after 
melting the sample and then cooled at slow cooling rate (0.1 K/s) and (e) at room 
temperature again with slow heating rate.  
 
4. THEORETICAL DISCUSSION 
All the reported evidence strongly suggests that ILs of the imidazolium family which 
are solid at room temperature seems to crystallize in the orthorhombic system, a 
crystallization that cannot be avoided even with cooling rates as high as 100 K/s. So 
they do not undergo any glass transition in this regime, contrarily to the current 
consensus (although erroneous from first papers on ILs).
19,20,24
 If we focus the problem 
from the energy landscapes let’s show in Figure 7 an artistic image of the energy 
landscape in fragile (at left) and strong liquids (at right). Therefore, these ILs must 
present a dynamically quite homogeneous landscapes like the strong one shown at right 
in Figure 7, with not deep traps and where the absolute minimum corresponds to the 
crystal structure. The system will fall to the energy minimum at all temperature rates 
with a narrow distribution of the underlying activation barriers. This would lead to an 
also narrow distribution of relaxation times. The presence of multiple secondary 
minimum, characteristic of fragile materials (represented at left in Figure 7) would 
prevent crystallization for high enough cooling rates, been trapped in any secondary 
minimum. The transition to the crystal phase –and corresponding absence of a vitreous 
phase- up to the cooling rates used (100 K/s) of the ionic liquids of imidazolium family 
studied would suggest a complex energy landscape of the strong type for this kind of 
systems.   
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
 = 0.7107 Å 
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Figure 7. Energy landscapes corresponding to strong (right) and fragile (left) liquids.  
 
CONCLUSIONS 
Ten ILs of the imidazolium family -which are solid at room temperature- were analysed 
using XRPD technique. They do not undergo glass transitions even for cooling rates 
associated with liquid nitrogen, so their widely assumed character of glass formers 
should be revisited in accordance. The analysis of the intricacies of the energy 
landscape giving rise to VTF macroscopic dynamics together with microscopic 
crystalline order, and the evaluation of the critical cooling rate beyond which 
imidazolium-based ILs would undergo a glass transition is now in progress. Also, it 
would be desirable to have good single crystals of these ILs to know their crystallization 
group and size. 
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